Obtenção de nanocompósitos de resina epóxi/montmorilonita-polipirrol: avaliação das propriedades físico-químicas by Contri, Giseli
 UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA 
PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM CIÊNCIA E 
















OBTENÇÃO DE NANOCOMPÓSITOS DE RESINA 































OBTENÇÃO DE NANOCOMPÓSITOS DE RESINA 






Dissertação submetida ao Programa de 
Pós-Graduação em Ciência e 
Engenharia de Materiais da 
Universidade Federal de Santa 
Catarina para a obtenção do Grau de 
Mestre em Ciência e Engenharia de 
Materiais 
Orientador: Prof. Dr. Guilherme Mariz 
de Oliveira Barra 













































OBTENÇÃO DE NANOCOMPÓSITOS DE RESINA 




Esta Dissertação foi julgada adequada para obtenção do Título de 
Mestrado, e aprovada em sua forma final pelo Programa de Pós 
Graduação de Ciência e Engenharia de Materiais. 
 
Florianópolis, 06 de março de 2015. 
 
_________________________________ 











Prof. Guilherme Mariz de Oliveira Barra, Dr. 




Prof. Marcos Marques da Silva Paula, Dr. 




Prof. Thiago Ferreira da Conceição, Dr. 




Prof. Johnny De Nardi Martins, Dr. 








































































































































Primeiramente quero agradecer a Deus por ser meu guia e me dar 
força para superar todos os desafios.  
Ao meu orientador, Prof. Dr. Guilherme Mariz de Oliveira Barra 
pela confiança depositada em meu trabalho. Por momentos de incentivo 
e encorajamento diante as dificuldades encontradas. Obrigada pelas 
conversas, infinita paciência, pela orientação exemplar, solidariedade, 
compreensão e amizade em todos os momentos.   
Ao Prof. Dr. Almir Spinelli por ter me recebido no Grupo de 
Estudos de Processos Eletroquímicos e Eletroanalíticos (GEPEEA), 
situado no Departamento de Química da UFSC, pelo suporte para a 
realização dos ensaios de corrosão. A todos os amigos do GEPEEA, 
Camila, Edinho, Jamille, Lara e ao Fernando pela ajuda nos ensaios de 
corrosão e paciência que foram indispensáveis para a realização deste 
trabalho.  
Aos meus amigos poliméricos do laboratório POLICOM, Sílvia 
Ramôa, Claudia Merlini, Bruna Rosa, Adriana Silveira, Scheyla 
Kuester, Mylena Carrijo, Patrícia Vargas, Rodrigo Cercená, Florência 
Karin Yamada, Matthäus Popov e José Carlos Ferreira Júnior que tanto 
ajudaram na realização deste trabalho, por propiciarem um ótimo 
ambiente de trabalho e pelos momentos de descontração no laboratório 
que certamente jamais serão esquecidos. 
A toda minha família, especialmente meus pais que sempre me 
incentivaram a continuar no caminho dos estudos, pela educação, amor, 
carinho e a base para a formação da pessoa que sou hoje. Ao meu irmão 
Eduardo, por sempre estar ao meu lado me incentivando.  
Aos amigos não poliméricos, mas também de grande 
importância para a realização deste trabalho como a Ana Paula Ruani, 
Angélica Censi, Guilherme Colla, Henrique Moresco, Rafaela Stock, 
Giovana Milano e Pâmela Klöpel.   
Meu agradecimento especial ao Sérgio Filho pelo amor, 
carinho, amizade, estímulo, paciência e apoio, sempre que precisei. 
Ao laboratório de materiais da UFSC pela disponibilização dos 
equipamentos.  
Agradeço ao laboratório LCME pelas análises de microscopia 
realizadas neste trabalho.  


























































































Neste trabalho foram preparados aditivos nanoestruturados de 
Montmorilonita-Polipirrol (MMT-PPy.DBSA) a partir da polimerização 




) em solução aquosa com surfactante ácido dodecil benzeno 
sulfônico (DBSA), utilizando-se o cloreto de ferro (III) hexahidratado 
(FeCl3.6H2O), como agente oxidante. A estrutura e propriedades dos 
aditivos nanoestruturados de MMT-PPy.DBSA foram avaliadas a partir 
de diferentes técnicas de caracterização. O aditivo nanoestruturado de 
MMT-PPy.DBSA foi então incorporado em diferentes concentrações na 
resina epóxi para obtenção de revestimentos a partir da mistura física 
dos componentes utilizando tolueno como solvente. Com o intuito de 
realizar uma análise comparativa das propriedades físicas e 
eletroquímicas dos revestimentos obtidos foram também preparados 
compósitos de Epóxi/MMT, Epóxi/PPy.DBSA e 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA a partir do mesmo procedimento usado na 
obtenção de Epóxi/MMT-PPy.DBSA. As propriedades e estrutura dos 
materiais obtidos foram avaliadas a partir da espectroscopia de 
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia 
eletrônica de varredura (MEV), difração de raios X (DRX), microscopia 
eletrônica de transmissão (TEM), medidas de condutividade elétrica, 
análises dinâmico- mecânicas (DMA), análise superficial: ângulo de 
contato e rugosidade, ensaios eletroquímicos de corrosão como: 
potencial de circuito aberto (PCA), espectroscopia de impedância 
eletroquímica (EIE) e polarização potenciodinâmica (PPD). O 
revestimento de resina Epóxi/MMT-PPy.DBSA 5%m apresentou menor 
rugosidade de superfície e maior ângulo de contato (86,7º) em 
comparação com a resina epóxi. Os resultados obtidos a partir dos 
ensaios eletroquímicos mostraram que o revestimento de resina 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA contendo 5% em massa do aditivo condutor 
apresentou melhor proteção anticorrosiva em relação aos outros 
revestimentos, indicando formação de uma camada passivante na 
interface eletrodo/filme polimérico, inibindo os processos corrosivos na 
superfície do aço. Esses resultados demonstram o potencial uso do 
nanocompósito de resina epóxi contendo 5% em massa de MMT-
PPy.DBSA como revestimento de proteção contra a corrosão do aço.  
 
Palavras-chave: Polipirrol, montmorilonita, polimerização in situ, 








In this study nanostructured conductive filler comprised of 
Montmorillonite-Polypyrrole (MMT-PPy.DBSA) was prepared through 





) in an aqueous solution containing dodecyl 
benzene sulfonic acid (DBSA), using iron chloride (III) hexahydrate 
(FeCl3.6H2O) as oxidizing agent. The structure and properties of the 
conductive filler were evaluated through several characterization 
techniques. To obtain Epoxy resin/MMT-PPy.DBSA nanocomposites, 
the MMT-PPy.DBSA conductive filler was added in the Epoxy resin 
through mechanical mixture of MMT-PPy.DBSA and Epoxy resin using 
toluene as solvent. In order to realize a comparative study of physical 
and electromechanical properties of the Epoxy/MMT-PPy.DBSA, other 
polymer systems, such as Epoxy/MMT, Epoxy/PPy.DBSA and 
Epoxy/MMT/PPy.DBSA were also prepared through the same 
procedure. The properties and structure of the obtained composites were 
evaluated through Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), 
scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), 
transmission electron microscopy (TEM), electrical conductivity 
measurements, dynamic mechanical analysis (DMA), the contact angle 
analysis, surface roughness and electrochemical corrosion tests such as: 
open circuit potencial (OCP), electrochemical impedance spectroscopy 
(EIS) and potentiodynamic polarization (PDP). Epoxy/MMT-
PPy.DBSA coating with 5wt.% of MMT-PPy.DBSA shows lower 
roughness and lower contact angle (86.7
o
) when compared to those 
found neat Epoxy resin. The obtained results through electrochemical 
tests have shown that Epoxy/MMT-PPy exhibited better corrosion 
protection than the other composite systems, indicating the formation of 
a passivation layer on the electrode/polymer film interface, inhibiting 
the corrosion process on steel surface. These results demonstrate the 
potential use of the Epoxy/MMT-PPy.DBSA 5wt.% as a corrosion 
protection coating for metal substrates. 
 
Keywords: Polypyrrole, montmorillonite, in situ polymerization, 
nanocomposites, epoxy resin, electrical conductivity, corrosion.   
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Os polímeros intrinsecamente condutores (PICs) têm despertado 
grande interesse devido ao seu potencial em aplicações tecnológicas, 
como baterias recarregáveis, dispositivos eletrocrômicos, sensores, 
revestimentos anticorrosivos, entre outros (MAIA et al, 2000 e FAEZ et 
al, 2000). Entre os PICs, o polipirrol (PPy) é um material bastante 
promissor por apresentar estabilidade ambiental, condutividade elétrica 
que pode ser controlada a partir do processo de oxirredução, e facilidade 
de síntese. Porém, assim como outros PICs, o PPy é um material frágil e 
apresenta baixa processabilidade, insolúvel e infusível, 
(POJANAVARAPHAN, T.; MAGARAPHAN, R., 2010), o que limita a 
sua utilização em aplicações tecnológicas. Existem várias alternativas 
para contornar tais limitações, entre elas, a preparação de misturas 
físicas de PPy com materiais inorgânicos em camadas, tais como FeOCl, 
MoO3, V2O5 e silicatos em camadas (montmorilonita - MMT) tem sido 
foco de vários grupos de pesquisa (MRAVČÁKOVÁ et al, 2006; RIZVI 
et al, 2009 e KASSIM et al, 2007). A montmorilonita (MMT) vem 
sendo utilizada frequentemente na obtenção de nanocompósitos 
condutores, por apresentar elevada resistência química e térmica, ser um 
material abundante, de baixo custo e de origem natural. 
 O interesse na obtenção de nanocompósitos de PPy com MMT 
(MMT-PPy) está relacionado ao efeito sinérgico entre os componentes 
inorgânicos e orgânicos, permitindo alcançar propriedades que não 
poderiam ser atingidas a partir dos componentes individuais, tais como, 
condutividade elétrica, estabilidade térmica e desempenho mecânico 
adequado (SHAKOOR et al, 2012). Os nanocompósitos de MMT-PPy 
podem ser obtidos a partir da intercalação do polímero condutor nas 
galerias da MMT. O ambiente restrito entre as lamelas da argila pode 
induzir um elevado grau de ordenamento das cadeias poliméricas, 
resultando no aumento da condutividade elétrica, propriedades térmicas 
e mecânicas do polímero condutor (SUDHA et al, 2010). Na literatura 
são relatados trabalhos a respeito da obtenção de nanocompósitos de 
MMT-PPy com resultados bastante promissores para aplicações em 
fluídos eletrorreológicos e revestimentos anticorrosivos (HOSSEINI et 
al, 2009). Alguns estudos revelaram que nanocompósitos de MMT-PPy 
podem também ser utilizados como aditivos condutores para serem 
incorporados em matrizes de polímeros isolantes, resultando em 
compósitos poliméricos viáveis para serem utilizados como 
recobrimento anticorrosivo em superfícies e blindagem eletromagnética 
(MOUČKA et al, 2011).  
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Entre os vários tipos de polímeros comercias utilizados como 
matrizes isolantes, as resinas epóxi constituem a classe mais importante 
de polímeros termorrígidos. Estes materiais apresentam excelentes 
propriedades mecânicas e térmicas como resultado da estrutura química 
dos monômeros iniciais e do alto grau de reticulação, após o processo de 
cura (CASSIGNOL, 1999). Devido à resistência química, resistência à 
abrasão, desempenho mecânico e propriedades anticorrosivas 
adequadas, bem como adesão em substratos metálicos, as resinas epóxi 
são usadas na formulação de tintas de alto desempenho para manutenção 
industrial (CASSIGNOL, 1999).   
Nos últimos anos, o desenvolvimento tecnológico no setor de 
tintas tem aumentado, não só no que diz respeito à obtenção de novos 
tipos de resina e de outras matérias-primas, mas também em relação a 
novos métodos de aplicação das mesmas. A pintura, como técnica de 
proteção anticorrosiva, apresenta uma série de características 
importantes, tais como a facilidade de aplicação, de manutenção e boa 
relação custo-benefício (LEITE, 2004). O mecanismo de atuação das 
tintas anticorrosivas ainda não está completamente elucidado. O filme 
atua como barreira entre o meio e o substrato metálico, mas não é 
totalmente impermeável à difusão de espécies químicas que podem 
causar o início do processo de corrosão ou perda da adesão (LEITE, 
2004).  
Vários estudos relacionados às propriedades elétricas e 
eletroquímicas de misturas de resina epóxi e polímeros condutores 
foram publicados na literatura (YANG et al, 2003; CASSIGNOL et al, 
1999; FOURNIER et al, 1997; LEITE,  2004; MOSTAFAEI, A; 
NASIRPOURI, F, 2014; U. RIAZ et al, 2007; ARMELIN  et al, 2008; 
MARTINS, 2004; JADHAV et al, 2013; OLAD et al, 2012), porém 
poucos trabalhos tem como foco a preparação e caracterização de filmes 
contendo resina epóxi e MMT-PPy.DBSA para proteção contra a 
corrosão de substratos metálicos (HOSSEINI et al, 2009). Baseado neste 
contexto, este trabalho apresenta uma proposta de preparação e 
caracterização de uma tinta à base de resina epóxi e MMT-PPy.DBSA 
para ser usada como revestimento contra a corrosão de substratos 
metálicos. Os aditivos constituídos de MMT-PPy.DBSA foram obtidos a 
partir da polimerização química oxidativa in situ do pirrol na presença 
de uma dispersão de MMT contendo surfactante. A tinta foi preparada a 
partir da mistura física entre MMT-PPy.DBSA e resina epóxi em 
tolueno. Foram avaliadas as propriedades físico-químicas do 






1.1.1 Objetivo Geral 
 
Avaliar a possibilidade de utilização de tintas poliméricas 
constituídas por nanocompósitos de Epóxi/MMT-PPy.DBSA em 
diferentes composições mássicas, como revestimento anticorrosivo do 
aço 1010.  
 
1.1.2 Objetivos Específicos 
 
 Obter e caracterizar o aditivo nanoestruturado de MMT-
PPy.DBSA a partir da polimerização oxidativa in situ do pirrol (Py) na 
presença de uma dispersão aquosa contendo MMT, com surfactante 
ácido dodecilbenzenosulfônico (DBSA), utilizando-se como agente 
oxidante o cloreto férrico hexahidratado.  
 
 Obter e caracterizar a estrutura e propriedades dos filmes de 
resina Epóxi/MMT-PPy.DBSA em diferentes composições mássicas (5, 
10 e 15%).  
 
 Estudar a viabilidade de utilização dos nanocompósitos de 
resina Epóxi/MMT-PPy.DBSA para a proteção contra a corrosão de 
























































2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
2.1. POLÍMEROS INTRINSECAMENTE CONDUTORES (PICs) 
  
Desde a década de 60, é conhecido que moléculas orgânicas que 
apresentam duplas ligações conjugadas podem apresentar propriedades 
eletrônicas de materiais semicondutores. Porém, somente em 1977 foi 
obtido o primeiro polímero intrinsecamente condutor (PIC), quando os 
pesquisadores Hideki Shirakawa, Alan McDiarmid e Alan Heeger 
oxidaram a cadeia do poliacetileno a partir do tratamento com vapores 
de halogênios (MAIA et al, 2000). A partir de então, outros polímeros 
com cadeias hidrocarbônicas com duplas ligações conjugadas, Figura 1, 
foram desenvolvidos, formando uma nova classe de materiais, 
denominada de “metais sintéticos”. Estes materiais podem apresentar 
propriedades elétricas, magnéticas e óticas semelhantes às dos metais e 
semicondutores inorgânicos, combinadas com as propriedades dos 
polímeros (FAEZ et al, 2000).  
 
Figura 1 - Estrutura química da unidade de repetição de alguns polímeros 




Fonte: DE PAOLI; ZOPPI (1993). 
 
A condutividade elétrica dos PICs pode ser aumentada em várias 
ordens de grandeza a partir de processos reversíveis de oxidação ou 
redução do sistema π conjugado. Neste processo ocorre a formação de 
cargas positivas ou negativas deslocalizadas ao longo da cadeia 
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polimérica, as quais são neutralizadas pela inserção de contra-íons, 
ânions ou cátions, (DE PAOLI; ZOPPI,1993). Em analogia a 
terminologia utilizada para os semicondutores inorgânicos, o processo 
de oxi-redução de polímeros intrinsecamente condutores é chamado de 
"dopagem" tipo p (oxidação) ou tipo n (redução) e, consequentemente, 
os portadores de carga são denominados de “dopantes”. Na maioria dos 
polímeros condutores, o processo de oxidação (retirada de elétrons) da 
cadeia polimérica ocorre simultaneamente com a dopagem (inserção de 
cátions) para neutralizar a carga (DE PAOLI; ZOPPI, 1993; FAEZ et al, 
2000; VERNITSKAYA; EFIMOV, 1997). Porém, outros processos de 
dopagem podem ser empregados em polímeros conjugados, como por 
exemplo: foto-dopagem, dopagem por protonação e por injeção de 
cargas (MACDIARMID, 2001). 
A condutividade elétrica dos PICs pode variar conforme o 
método de oxidação ou redução das cadeias poliméricas, da estrutura 
química do polímero conjugado, do potencial de oxidação do agente 
dopante e da concentração dos portadores de carga disponíveis para a 
condução; além de outras técnicas que facilitam a mobilidade dos 
elétrons ao longo da cadeia do polímero condutor (LU et al, 2008; 
YANG et al, 2005). A Figura 2 ilustra as condutividades elétricas de 
materiais isolantes, semicondutores inorgânicos, metais e PICs. 
 





Fonte: MACDIARMID (2001).  
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2.1.1. Polipirrol (PPy) 
 
O polipirrol (PPy) foi sintetizado pela primeira vez em 1916 por 
A. Angeli e L. Alessandro a partir da oxidação do pirrol utilizando-se 
agente oxidante. Porém, o primeiro artigo que relatou a preparação e 
caracterização das propriedades condutoras do PPy foi publicado em 
1968 (MEDEIROS et al, 2012). A partir de então, vários trabalhos a 
respeito da preparação do polipirrol foram desenvolvidos. O polipirrol, 
na forma de filme fino ou pó, pode ser preparado a partir da síntese 
eletroquímica do pirrol ou com o uso de agentes oxidantes na presença 
ou não de surfactantes apropriados (SLIMANE et. al, 2009; JAKAB et 
al, 2007). O PPy tem potencial para ser utilizado em aplicações 
tecnológicas, tais como: na fabricação de dispositivos eletrônicos 
moleculares, eletrodos para baterias de estado sólido, eletrólitos sólidos 
para capacitores, tintas anti-corrosivas, revestimentos para blindagem 
eletromagnética (OH et al, 2002; WAN et al, 2004; BURNS et al, 2007; 
LEE et al, 1995).  
O mecanismo de polimerização oxidativa do pirrol mais aceito é 
o do acoplamento entre cátions radicais, nas posições 2 e 5 dos átomos 
de carbono do anel pirrólico, situação na qual, a conjugação entre as 
ligações duplas e simples é maximizada. Contudo, na polimerização do 
pirrol, podem ocorrer reações de acoplamentos dos átomos de carbono 
de forma aleatória, resultando em grande número de defeitos e 
reticulações que diminuem a mobilidade dos portadores de carga 
(MAIA et al, 2000). Uma representação esquemática dos defeitos 























Fonte: CHO (1998). 
 
No estado neutro (não dopado) o polipirrol é isolante com 
estrutura benzóide. O processo de oxidação envolve a retirada do elétron 
da ligação π, formando um polaron (cátion radical) com estrutura 
quinóide, conforme ilustrado na Figura 4. Neste processo ocorre a 
redistribuição de elétrons π, que polariza a cadeia polimérica apenas 
localmente, produzindo uma modificação de curto alcance. Quando um 
segundo elétron é removido da cadeia polimérica, pode-se formar outro 
polaron ou um bipolaron. A formação do bipolaron é energeticamente 
mais favorável do que de dois polarons. O bipolaron formado estende-se 








Figura 4 - Estruturas eletrônicas da unidade de repetição do polipirrol neutro, 




Fonte: MEDEIROS (2012).  
 












, dependendo do tipo de dopante e método utilizado na 
dopagem (HAKANSSON et al, 2006). O processo de dopagem pode 
ocorrer durante a reação de polimerização oxidativa do monômero. Os 
elétrons são retirados da cadeia durante a oxidação da cadeia polimérica 
em crescimento e há inserção de contra-íons (dopantes) para balancear a 
carga.  
 
2.2 COMPÓSITOS POLIMÉRICOS CONDUTORES DE 
ELETRICIDADE  
 
A preparação de misturas entre polímeros isolantes e condutores 
tem como objetivo associar as propriedades mecânicas e 
processabilidade dos polímeros isolantes com as propriedades elétricas, 
óticas e magnéticas dos polímeros condutores (MOREIRA, 2005). 
A variação da condutividade elétrica de misturas físicas entre 
polímeros isolantes e condutores pode ser explicada pela teoria da 
percolação. A Figura 5 ilustra a curva da variação da condutividade 
elétrica da mistura em função da concentração do polímero condutor. 
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Para baixas concentrações de aditivo condutor, a condutividade da 
mistura é essencialmente àquela do meio dielétrico, e a região pode ser 
chamada de não percolativa (região 1). Acima de uma concentração 
crítica do polímero condutor, denominada de limiar de percolação, 
ocorre um aumento pronunciado da condutividade elétrica da mistura 
devido a formação de uma rede condutora na matriz do polímero 
isolante. A região contínua de aumento de condutividade (região 2) é 
denominada região percolativa (NASR et al, 1999).  
 
Figura 5 - Curva de percolação: variação da condutividade elétrica em função 




Fonte: MARTINS (2008).  
 
 O limiar de percolação depende, fundamentalmente, da 
concentração do aditivo, da viscosidade do meio e da natureza da matriz 
polimérica e deve ser o mais baixo possível de forma a preservar as 
propriedades mecânicas do material polimérico, minimizar problemas de 
processamento e reduzir os custos (NASR et al, 1999). Desta forma, 
muitos estudos vêm sendo conduzidos com o objetivo de reduzir o 
limiar de percolação de misturas físicas de polímeros isolante e 
condutor. Trabalhos reportados na literatura mostram que a 
incorporação de nanopartículas de PPy ou aditivos nanoestruturados de 
Montmorilonita (MMT) contendo PPy (MMT-PPy) podem reduzir o 
limiar de percolação de misturas com polímeros isolantes devido à 
elevada área de superfície do aditivo condutor, facilitando sua dispersão 
e distribuição na matriz do polímero isolante (MRAVČÁKOVÁ et al, 






As argilas são rochas encontradas na natureza constituídas 
predominantemente de argilominerais, outros constituintes podem ser 
encontrados, como minerais não argilosos, substâncias orgânicas e 
inorgânicas, cátions adsorvidos e sais solúveis. A formação dessas 
rochas, constituídas por argilomineral montmorilonítico, ocorre pela 
desvitrificação e subsequente alteração química de um material vítreo, 
de origem ígnea, um tufo ou cinza vulcânica em ambientes alcalinos 
com pouca circulação de água (RAMOA et al, 2014; SANTOS, 2011).  
A montmorilonita (MMT) é um argilomineral cuja fórmula 
química geral é [(Na,Ca)0,33(Al,Mg)2(Si4O10)(OH)2.nH2O] e sua 
estrutura é composta por duas folhas tetraédricas de sílica com uma 
folha central octaédrica de alumina, que são unidas entre si por átomos 
de oxigênio que são comuns a ambas as folhas (Figura 6). Cada camada 
possui cerca de um nanômetro de espessura e as suas dimensões laterais 
podem variar de trinta nanômetros a vários micrometros (DE PAIVA et 
al, 2008).  
 
Figura 6 - Representação da estrutura da montmorilonita (MMT). 
 
Fonte: DE PAIVA (2008).  
 
O empilhamento das folhas da MMT é regido por forças de Van 
der Waals, e entre essas folhas existem lacunas, denominadas de galerias 
ou camadas intermediárias ou ainda interlamelares, nas quais possuem 






, fixos eletrostaticamente e com 
função de compensar cargas negativas geradas por substituições 













. A MMT possui moderada carga negativa 
superficial, elevada capacidade de troca de cátions expressa em meq/100 
g que varia de 80 a 150 meq/100 g, elevada área específica (área de 
superfície externa das partículas), em torno de 800 m
2
/g, elevada 
capacidade de inchamento em contato com a água, que pode chegar a 20 
vezes o seu volume inicial, capacidade de intercalação de outros 
componentes entre as camadas e resistência à temperatura e a solventes 
(DE PAIVA et al, 2008).  
 
2.4 NANOCOMPÓSITOS POLIMÉRICOS DE MMT-PPy  
 
Os pioneiros no desenvolvimento de nanocompósitos poliméricos 
utilizando argilominerais foi o Laboratório de Pesquisa e 
Desenvolvimento da Toyota em Magakupe, Japão, há mais de 20 anos 
(BOTAN et al, 2011). Desde então, inúmeras pesquisas têm sido feitas 
na busca de novos nanocompósitos visando aplicações em diversas 
áreas. 
Diferentes metodologias vêm sendo desenvolvidas e aprimoradas 
visando a melhoria das propriedades do nanocompósito final. 
Dependendo da composição química e da interação entre os 
componentes utilizados (argila e matriz polimérica) e do método de 
preparação, podem ser obtidos materiais com morfologia e propriedades 
diferentes. A Figura 7 ilustra três situações distintas: i) quando as 
macromoléculas do material polimérico não são capazes de se 
difundirem entre as galerias da MMT, formando um compósito com 
duas fases distintas (Figura 7a) e com propriedades semelhantes às dos 
compósitos poliméricos constituídos por fase dispersa com dimensões 
micrométricas; ii) quando as cadeias do material polimérico são capazes 
de difundirem-se por entre as lamelas da argila é formado um 
nanocompósito com estrutura intercalada (Figura 7b) e; iii) quando as 
lamelas da argila estão totalmente dispersas na matriz obtêm-se um 












Figura 7 - Diferentes tipos de estruturas obtidas a partir da dispersão da MMT 
na matriz polimérica: (a) Fase separada (microcompósito), (b) Nanocompósito 




Fonte: Adaptada de TRONTO (2006).  
 
Os nanocompósitos esfoliados apresentam melhores propriedades 
físico-químicas do que os nanocompósitos intercalados e 
microcompósitos devido a maior interação entre as camadas da argila e 
polímero. Assim, vários estudos na literatura têm como foco a obtenção 
de nanocompósitos esfoliados de MMT-PPy. Os nanocompósitos de 
MMT-PPy podem ser obtidos a partir da: i) mistura de uma dispersão 
contendo PPy e MMT em um solvente apropriado, ii) polimerização 
oxidativa "in situ" do pirrol na presença da argila e iii) método 
eletroquímico (PEIGHAMBARDOUST et al, 2007; KASSIM et al, 
2007; SHAKOOR et al, 2012; KARIM; YEUM, 2008). Entre estes 
métodos, a polimerização oxidativa “in situ” do pirrol na presença da 
MMT contendo ácido dodecil benzeno sulfônico (DBSA), como 
surfactante, é a mais referenciada na literatura devido a possibilidade de 
obtenção de nanocompósitos esfoliados (PEIGHAMBARDOUST et al, 
2007; KASSIM et al, 2007; SHAKOOR et al, 2012; KARIM; YEUM, 
2008). O surfactante contribui para aumentar a compatibilidade e 
dispersão entre a argila e o pirrol.  
Segundo PONTES, as dimensões nanométricas da MMT e o seu 
ambiente restrito (lamelas) favorecem a formação de cadeias orientadas 
de PPy com baixa densidade de defeitos, resultando em um efeito 
sinérgico entre os componentes inorgânico e orgânico em nível 
molecular (PONTES et al, 2012). Os nanocompósitos esfoliados de 
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MMT-PPy apresentam propriedades que não poderiam ser atingidas a 
partir da mistura física entre os componentes individuais, tais como: o 
controle da condutividade elétrica e estabilidade térmica, propriedades 
barreira aos gases, propriedades mecânicas e anticorrosivas, além de 
melhorar o processamento do PPy. Estes nanocompósitos são materiais 
promissores para serem utilizados em fluídos eletrorreológicos, 
revestimentos anticorrosivos e aditivos condutores nanoestruturados 
para serem incorporados em matrizes de polímeros isolantes 
(HOSSEINI et al, 2009). Os valores de condutividade elétrica de MMT-
PPy variam em uma ampla faixa (10
-7
 a 6 S cm
-1
) e são dependentes de 
vários fatores, que são os seguintes: (a) concentração de PIC, (b) 
estrutura química da MMT, (c) potencial de oxidação do oxidante, (d) 
razão molar entre monômero/oxidante, (e) composição e concentração 
de surfactante, (f) confinamento do PPy nos espaços interlamelares da 
MMT, (g) interações entre as moléculas de PPy e MMT, (h) massa 
molar e quantidade de ramificações das cadeias de PPy (MOUČKA et 
al, 2011).  
A incorporação de aditivos nanoestruturados de MMT-PPy em 
matriz termorrígida, como a resina epóxi, tem despertado interesse no 
desenvolvimento de materiais com propriedades condutoras para serem 
utilizados como revestimentos para proteção de substratos metálicos 
(HOSSEINI et al, 2009). As resinas epóxi constituem a classe mais 
importante de polímeros termorrígidos utilizados em adesivos, matrizes 
para compósitos reforçados e revestimentos. Estes materiais apresentam 
excelentes propriedades mecânicas e térmicas como resultado da 
natureza química dos monômeros iniciais e do alto grau de reticulação 
(CASSIGNOL et al, 1999). A resina epóxi é bastante utilizada na 
formulação de tintas protetoras para manutenção industrial devido à sua 
resistência química, aderência em substratos metálicos e resistência à 
abrasão (CASSIGNOL et al, 1999). 
 
2.5 RESINA EPOXÍDICA 
 
O termo resina epóxi é referente tanto ao pré-polímero quanto ao 
sistema resina curada/endurecedor, sendo que o primeiro consiste em 
oligômeros de baixa massa molecular que possuem um ou mais grupos 
epóxi por molécula. Em geral, possuem um anel triangular, onde 
existem ligações muito tensionadas entre dois átomos de carbono e um 









Fonte: Desenvolvido pela autora. 
 
Aproximadamente 90% das resinas epóxi comerciais são 
preparadas a partir da reação do bisfenol – A [2,2-di(4-
hidroxifenil)propano] com a epicloridrina (1-cloro-2,3-epóxipropano) 
(ALMEIDA, 2005). Essa reação produz a resina diglicidil éter de 
bisfenol – A (DGEBA), cuja estrutura química está representada na 
Figura 9. 
 
Figura 9 – Representação da estrutura química da resina epóxi diglicidil éter de 




Fonte: Desenvolvido pela autora. 
 
Dependendo da massa molar, a DGEBA pode apresentar 
viscosidade na faixa de 4000 a 15000 mPa s à 25 ºC, e baixa contração 
durante a cura. O produto curado tem boa resistência física, porém 
apresenta estabilidade térmica e resistência à flamabilidade 
relativamente baixas (SUAVE, 2008). 
Estas resinas são utilizadas em uma gama de aplicações 
industriais, como na indústria eletrônica, automotiva, construção civil, 
aeroespaciais e adesivos, devido às suas excelentes propriedades 
mecânicas e químicas, além da facilidade de processamento (QI et al, 
2006; CHEN et al, 2007). As resinas epóxi são convertidas em 
polímeros termorrígidos por um processo chamado de reação de cura, 
em que a resina de baixa massa molar é transformada em um polímero 
de massa molar “infinita”, com uma estrutura em rede tridimensional 
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(Figura 10), formada por segmentos de resina e do agente de cura 
(RIEGEL et al, 1999). A reação de cura pode ser realizada tanto à 
temperatura ambiente como em altas temperaturas, dependendo dos 
produtos iniciais (agentes de cura e resina) ou das propriedades 
desejadas do produto final (ALMEIDA, 2005). 
 




 Fonte: Adaptado de MALLICK (2007).   
 
Um fator determinante das propriedades da resina é a densidade 
de ligações cruzadas. O aumento do grau de reticulação, geralmente, 
provoca uma melhora no módulo de elasticidade, na estabilidade 
térmica, aumento da temperatura de transição vítrea e na resistência 
química, porém, a tenacidade e a deformação à fratura são reduzidas. 
(LEVY NETO e PARDINI, 2006).  
Vários agentes de cura podem ser empregados no processamento 
de resinas epóxi, os quais são divididos em duas principais classes: i) 
aminas alifáticas e ii) aminas aromáticas. As aminas alifáticas são mais 
reativas e apresentam um tempo de gel relativamente curto à 
temperatura ambiente. Por outro lado, as aminas aromáticas têm menor 
reatividade que as aminas alifáticas necessitando de altas temperaturas 
de cura (150 – 180 ºC). A Figura 11 mostra um esquema da resina epóxi 
curada com grupos amina. 
Outro agente de cura muito utilizado é o anidrido de ácido, tais 
como: anidrido ftálico, anidrido tetrahidroftálico, anidrido 
hexahidroftálico, anidrido trimetílico, anidrido pirometílico, anidrido 
metilnádico, anidrido tetrabromoftálico e anidrido dicloromaleico. O 
mecanismo de reticulação de resina epóxi a partir do uso de anidrido 
ácido envolve basicamente uma alternância entre as reações da 
hidroxila-anidrido e do epóxi-carboxila para gerar a rede do poliéster. 
As resinas epoxídicas podem ser utilizadas na formulação de tintas 
como constituinte conhecido como veículo para a proteção anticorrosiva 
de metais (ALMEIDA, 2005). 
47 
 
Figura 11 - Esquema ilustrativo da reação de cura entre grupos epóxi e grupos 
amina. 
 
Fonte: ALMEIDA (2005). 
 
2.6 CORROSÃO  
 
O principal motivo do contínuo estudo da corrosão refere-se à 
prevenção dos problemas causados nas mais diversas áreas e atividades, 
seja de ordem econômica, como é o caso da corrosão em veículos, 
eletrodomésticos e também como acidentes devido a falhas 
imprevisíveis de componentes e equipamentos industriais como 
caldeiras, vasos de pressão, e de estruturas como pontes e edifícios 
(ARAÚJO, 1999).  
A corrosão pode ser definida como a reação de um material com 
o meio em que se encontra. Reações químicas e eletroquímicas são a 
origem do problema, aliada ou não a esforços mecânicos. A corrosão 
pode ocorrer não só em materiais metálicos, mas também em plásticos, 
cerâmicas e até pinturas, porém os mais comuns são os observados em 
materiais metálicos (GENTIL, 2011; SOUZA, 2011).  
Nos processos de corrosão metálica estão envolvidas reações 
químicas heterogêneas ou reações eletroquímicas que ocorrem na 
superfície de separação entre o metal e o meio corrosivo. Ao sofrer 
corrosão o material metálico passa a atuar como um ânodo perdendo 
elétrons. Quando isso acontece, o material metálico volta a sua forma 
mais estável (cátion), assim pode-se chegar à conclusão de que o 
processo de corrosão possui natureza destrutiva e irreversível, visto a 
diferença de energia favorável para que isto ocorra (GENTIL, 2011; 







2.6.1 Passivação  
 
Algumas ligas metálicas como Fe, Ni, Co, Cr, Ti, podem 
apresentar uma propriedade que, em condições oxidantes altas, 
adquirem maior resistência à corrosão devido a formação de filmes na 
superfície metálica, que é atribuída como passividade ou passivação 
eletroquímica. Esta propriedade acontece apenas com alguns metais ou 
ligas que apresentam comportamento ativo-passivo. Na Figura 12 é 
apresentado um esquema do comportamento ativo-passivo que alguns 
materiais metálicos apresentam (SOUZA, 2011; Princeton Applied 
Research CORR-4, 1987). 
Na região de dissolução ativa ou ativação (região A), a corrosão 
ocorre naturalmente por toda a superfície metálica. Se a polarização 
anódica continuar, ou seja, ocorrer um aumento do potencial aplicado 
para valores mais positivos, a densidade de corrente resultante 
aumentará até atingir um valor de corrente crítica (icc – ponto B). O 
início da passivação ocorre quando é atingida a corrente crítica de 
corrosão (a corrente pode diminuir algumas ordens de grandeza), 
correspondendo ao potencial primário de passivação (Epp – ponto B). Na 
região de transição ativo-passivo, a densidade de corrente diminui até 
atingir o chamado potencial de Flade (EF – ponto C). No ponto C o 
metal atinge a corrente de passivação (ipass). A partir deste potencial a 
polarização anódica segue na direção positiva e a corrente resultante se 
mantém baixa, pois se encontra na região de passivação. O metal fica 
protegido pela formação de filmes delgados de óxido insolúveis ao meio 
que se estabiliza na superfície do metal, constituindo uma barreira 
protetora garantindo uma baixa velocidade de corrosão, que persiste 
durante uma faixa de potencial aplicado (SOUZA, 2011; Princeton 
Applied Research CORR-4, 1987). 
No ponto D as condições oxidantes são mais agressivas, 
ocorrendo um aumento acentuado na densidade de corrente, pois o filme 
passivante se rompe passando para a região de transpassivação (região – 





















Uma tinta é um material compósito, resultado da mistura de 
vários componentes, entre eles os constituintes básicos são: o solvente, o 
pigmento e uma resina polimérica, também denominada de veículo 
(FAZENDA, 1993). Um dos aspectos mais importantes a ser observado 
na formulação de tintas é a influência do teor de pigmentos nas 
características da tinta (LEITE, 2004). Neste aspecto define-se uma 
relação denominada PVC (concentração volumétrica de pigmentos) que 
é definida matematicamente na Equação 1. 
 
    
  
     
 x 100                                                                  (1) 
 
Onde: 
Vp = volume do pigmento, cm
3
 




A influência da concentração volumétrica de pigmento (PVC) na 
tinta esta exemplificada no esquema apresentado na Figura 13. Quando 
a tinta possui alto PVC é comum ocorrer a segregação de fases, 
induzindo a formação de aglomerados do pigmento e poros ou falhas na 
resina. Por outro lado, a tinta com baixo PVC, normalmente apresentará 
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maior facilidade de dispersão do pigmento na resina, com pouca 
formação de aglomerados, poros ou falhas no filme (LEITE, 2004). 
 
Figura 13 - Esquema da influência da concentração de pigmentos no veículo. 
 
Fonte: FAZENDA (1993). 
 
As tintas podem proteger a superfície de um substrato metálico 
contra a corrosão a partir de três mecanismos básicos: proteção por 
barreira, proteção anódica e proteção catódica. 
Proteção por Barreira – é a forma mais comum de se evitar a 
corrosão. Consiste em diminuir a área disponível de reação do substrato 
metálico (efeito de bloqueio geométrico) impedindo a migração dos íons 
entre o ânodo e o cátodo (MARTINEZ et al, 2003).  
Proteção Anódica – a proteção anódica pode ser alcançada a 
partir da deposição de uma tinta na superfície do metal. Estes 
revestimentos possuem determinados pigmentos inibidores que dão 
origem a formação de uma camada passiva sobre a superfície do metal, 
induzindo um deslocamento para potenciais mais positivos. Os 
pigmentos mais comumente utilizados são o zarcão, os cromatos de 
zinco e os fosfatos de zinco (ARAÚJO, 1999). 
Proteção Catódica – para proteger catodicamente um metal, é 
necessário combiná-lo com materiais que possuem comportamento 
anódico em relação a este. Também pode-se usar a proteção catódica por 
ânodos de sacrifício, chamada de proteção catódica galvânica, que 
consiste em, conectar um ânodo externo ao substrato metálico, fazendo 
com que a superfície metálica torna-se catódica, evitando a corrosão do 
metal e deslocando para potencias mais negativos (ARAÚJO, 1999).  
Uma tinta é aplicada com o objetivo de atuar como uma barreira 
entre o substrato metálico e o meio exterior e pode ser vista como uma 
combinação de uma barreira física, um inibidor químico e uma 
resistência elétrica (ARAÚJO, 1999).  
A viabilidade do uso de revestimentos contra a corrosão de 
metais pode ser avaliada a partir de ensaios eletroquímicos que 
 
Tinta de baixo PVC Tinta de alto PVC 
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permitem a obtenção de medidas de potencial, curvas de polarização e 
medidas de impedância. A técnica de impedância eletroquímica é 
utilizada como uma ferramenta para comparar o processo de 
deterioração das tintas (SPENGLER et al, 1997). A Figura 14 ilustra um 
diagrama de Nyquist típico para um processo de corrosão simples 
dependente da reação de transferência de elétrons, onde o formato da 
curva em semicírculo fornece diretamente informações relevantes ao 
processo de corrosão. A interseção da curva com o eixo x (Zreal) em 
frequências maiores fornece a resistência ôhmica da solução Rs, que é a 
resistência compreendida na distância entre a superfície do eletrodo de 
trabalho e o eletrodo de referência. Quando a curva encontra novamente 
o eixo real nas frequências menores, o intercepto da curva com o eixo 
fornece a resistência ôhmica da solução mais a resistência à 
transferência de carga, assim o diâmetro do semicírculo fornece a 
resistência à polarização (Rp) na interface eletrodo/solução (KENDIG e 
SCULLY, 1990; Princeton Applied Research CORR-4, 1987). 
 






Fonte: Princeton Applied Research CORR-4 (1987). 
 
O método descrito pode ser utilizado para avaliar propriedades 
protetoras de revestimentos orgânicos. O processo de degradação do 
revestimento é complexo e envolve vários fatores. Entre estes fatores 
está a absorção de água. A medida de capacitância é considerada uma 
técnica sensível para a monitoração do processo de penetração de água. 
RS RS + RP 
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A presença de água no revestimento implica em um aumento da 
capacitância do mesmo (KENDIG e SCULLY, 1990). A capacitância é 
representada na Equação 2. 
    
C = 
 
      
                                                                     (2) 
 
Onde f é a frequência máxima e Rp é a resistência à polarização. 
A resistência esta associada com as falhas no revestimento dentro das 
quais estaria ocorrendo corrosão do metal. Quando a água atinge o 
substrato, acontece um aumento na capacitância e a resistência tende a 
diminuir pelo aumento de falhas. Isso ocorre, porque os produtos de 
corrosão formados exercem uma força mecânica sobre a película do 
revestimento, provocando a sua ruptura e aumentando o número de 
defeitos (KENDIG e SCULLY, 1990; Princeton Applied Research 
CORR-4, 1987). 
Com isso, a impedância eletroquímica é uma importante 
ferramenta para se caracterizar sistemas revestidos (KENDIG e 
































3.2.1 Reagentes e Solventes 
 
Os reagentes utilizados na síntese do polipirrol (PPy) e aditivos 
nanoestruturados de montmorilonita/polipirrol (MMT-PPy) com 
surfactante foram: o monômero Pirrol (Aldrich; 98%), com fórmula 
química, C4H5N e massa molar 67,09 g mol
-1
, que foi destilado sob 
vácuo e armazenado na geladeira, a 4 °C, antes de ser utilizado; o agente 
oxidante cloreto de ferro (III) hexahidratado (Vetec, P.A), com estrutura 
química FeCl3.6H2O e massa molar 270,33 g mol
-1
. Foi utilizado 
também, o surfactante, ácido dodecil benzeno sulfônico (DBSA), 
(Aldrich) com estrutura química C18H30SO3. O FeCl3.6H2O e o 
surfactante foram utilizados sem purificação prévia.  
 
3.2.1.1 Aditivo nanoestruturado de Montmorilonita-Polipirrol 
(MMT-PPy) 
 
Na preparação dos aditivos nanoestruturados de MMT-PPy foi 




), produzida por 
Aliança Latina Indústrias e Comércio Ltda (VULGEL CN 45), de alta 




. Esta foi 
gentilmente cedida pela IOTO INTERNACIONAL. Os resultados da 
análise química da argila seca encontram-se sumarizados na Tabela 1. 
 
Tabela 1 – Resultados da análise química realizada sobre a argila seca. 
Análise Química % em massa 
Anidrido Silício (SiO2) 64,75 
Óxido de Ferro (Fe2O3) 3,55 
Óxido de Cálcio (CaO) 0,60 
Óxido de Alumínio (Al2O3) 17,90 
Óxido de Magnésio (MgO) 3,00 
Óxido de Potássio (K2O) 0,15 
Óxido de Sódio (Na2O) 2,35 
Óxido de Titânio (TiO2) 0,40 







3.2.1.2 Resina Epoxídica 
 
 A resina termofixa utilizada como matriz isolante para a 
obtenção de compósitos poliméricos foi a resina diglicidil éter do 
bisfenol-A (DGEBA), de nome comercial TCR 550 (CENTRAL FIBER 
GLASS). Foi utilizado tolueno (F.MAIA indústria e comércio Ltda; 
99,5%)  como solvente, cuja estrutura química é C6H5CH3 e massa 
molar de 92,14 g mol
-1
. A mesma foi reticulada com o agente de cura 




3.3.1 Síntese dos Aditivos Condutores 
 
Os aditivos nanoestruturados de MMT-PPy.DBSA foram obtidos 
a partir da polimerização oxidativa in situ do pirrol em solução aquosa 
contendo o ácido dodecil benzeno sulfônico (DBSA) em presença da 
argila MMT. O procedimento utilizado para preparar os aditivos 
nanoestruturados de MMT-PPy.DBSA foi baseado no trabalho de 
MravČáková et al, 2006. Primeiramente, 1 g de argila foi misturado em 
100 mL de água destilada contendo surfactante DBSA, (razão molar 
surfactante/Py = 1:5), durante 2 horas sob agitação magnética, à 
temperatura ambiente. Em seguida, a mistura foi dispersa em um 
processador de ultrassom Sonics modelo VCX 750, por 20 minutos, com 
potência de 35% (263 W). Após este procedimento, 50 mL de solução 
aquosa contendo FeCl3.6H2O foram adicionados (razão molar 
oxidante/pirrol = 2,3:1) à dispersão de MMT, sob agitação magnética, à 
temperatura ambiente. Após 15 minutos, foram gotejados na dispersão, 
20 mL de solução aquosa contendo pirrol (razão molar dispersão 
MMT/pirrol = 1:3). A reação ocorreu por 1 hora sob agitação magnética 
constante, à temperatura ambiente. Depois de 24 horas em repouso, os 
aditivos nanoestruturados de MMT-PPy.DBSA foram filtrados e lavados 
diversas vezes com água destilada e seco em estufa a vácuo, a 60 °C, até 
massa constante, obtendo-se um rendimento igual a 98%.  
Para verificar o desempenho do aditivo nanoestruturado de 
MMT-PPy.DBSA nas propriedades dos compósitos com matriz de 
resina epóxi, foram também obtidos compósitos contendo PPy.DBSA ou 
mistura de MMT/PPy.DBSA. Desta forma, o polipirrol com surfactante 
(PPy.DBSA) foi preparado seguindo o mesmo procedimento descrito 
anteriormente, porém sem a presença da MMT.  
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A mistura contendo MMT/PPy.DBSA foi preparada segundo o 
seguinte procedimento: primeiramente a argila foi dispersa em água e 
deixada sob agitação magnética por 1 h. O PPy.DBSA foi então 
adicionado à dispersão aquosa de MMT e disperso em um processador 
de ultrassom por 20 min. A mistura de MMT/PPy.DBSA foi deixada 
sob agitação magnética por 1 h. Após 24 h de repouso a mistura física 
foi filtrada e lavada com água destilada diversas vezes e seca em estufa 
à vácuo a 60°C  até massa constante, obtendo-se um rendimento de 
85%. A Figura 15 apresenta o fluxograma da síntese do aditivo 
nanoestruturado de MMT-PPy.DBSA. 
 





















Fonte: Desenvolvido pela Autora. 
 
3.3.2 Preparação do Revestimento 
 
Em um procedimento típico, o revestimento foi obtido a partir da 
mistura de resina epóxi (1,67 g), 1 g de tolueno e 0,15 g de MMT-
PPy.DBSA, correspondendo a 5%m de aditivo condutor.  Em seguida a 
mistura foi dispersa em processador ultrassom Sonics modelo VCX 750, 
por 20 minutos, com potência de 35% (263 W). Após esse 
procedimento, o solvente foi parcialmente evaporado em chapa de 
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mistura foi resfriada até temperatura ambiente para então ser adicionado 
o último componente, 0,834 g do agente de cura, totalizando 2,5 g de 
resina epóxi e agente de cura. Os mesmos procedimentos foram 
utilizados para a obtenção das tintas com diferentes concentrações de 
MMT-PPy.DBSA (10 e 15%m). Para avaliar o desempenho do aditivo 
condutor nanoestruturado de MMT-PPy.DBSA nas propriedades finais 
dos compósitos de Epóxi/MMT-PPy.DBSA foram também preparadas 
misturas contendo Epóxi/MMT, Epóxi/PPy.DBSA e mistura ternária de 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA. 
Os compostos ternários foram obtidos a partir da mistura física 
dos componentes individuais (MMT e PPy.DBSA) e resina epóxi. Os 
eletrodos foram revestidos e o restante da tinta vertida em molde de 
silicone para posteriores testes. A cura foi realizada em temperatura 
ambiente por 24 h. Os revestimentos foram aplicados por trincha e os 
filmes obtidos apresentaram espessura média de 0,248±0,044 mm. A 
Figura 16 apresenta o fluxograma da preparação da tinta. 
 











Fonte: Desenvolvido pela Autora. 
 
3.4 TESTES DE CORROSÃO 
 
3.4.1 Soluções e Condições de Trabalho 
 
Os eletrodos de trabalho foram confeccionados com as amostras 
de aço carbono 1010 e moldados em um tubo de vidro preso com resina 
epóxi Araldite®, sem tratamento térmico. Para o preparo das soluções 
foi utilizada água destilada e desionizada. Foi utilizada solução estoque 
de H2SO4 0,1 mol L
-1
 para a realização dos ensaios de corrosão com as 
amostras de aço carbono 1010. Para todos os experimentos, 80 mL de 
solução estoque de H2SO4 0,1 mol L
-1 





















eletroquímica. Todos os ensaios foram realizados com a solução não 
desaerada e em temperatura ambiente (20 ºC). 
 
3.4.2 Célula, Eletrodos e Corpos de Prova 
  
Os testes eletroquímicos foram realizados em uma célula para três 
eletrodos com parede dupla de vidro, apresentada na Figura 17.  
 
Figura 17 - Ilustração da célula eletroquímica. 
 
    
 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 
 
As amostras de aço carbono1010 com área exposta de 0,66 cm
2
 e 
de aço carbono 1010 revestido com área total de 0,66 cm
2
 foram 
utilizadas como eletrodos de trabalho (Figura 18). A limpeza da 
superfície dos eletrodos foi realizada antes de cada ensaio. Para os 
ensaios designados brancos (com placas de aço sem tratamento de 
superfície) o eletrodo de trabalho foi polido com uma lixa d’água de 
granulometria 1200, limpo em banho de ultrassom e lavado com água 
destilada. Para as amostras submetidas ao tratamento de superfície, o 
eletrodo de trabalho era apenas limpo com água destilada.  
Utilizou-se um bastão de grafite e eletrodo de calomelano 
saturado (ECS) como eletrodo auxiliar e de referência, Figura 18, 
respectivamente, os quais foram conectados à célula por uma ponte 
salina constituída de KCl saturado com capilar de Luggin-Haber. Todos 
os potenciais associados aos ensaios de corrosão no texto são medidos 
em relação ao potencial do ECS.  
 
Capilar de 





Figura 18 - Ilustração do eletrodo auxiliar de grafite (A), do eletrodo de 
referência de calomelano saturado (B) e eletrodo de trabalho revestido (C). 
 




Fonte: Desenvolvido pela autora. 
 
3.4.3 Procedimento para a Obtenção dos Parâmetros 
Eletroquímicos  
  
As curvas de potencial de circuito aberto (PCA) versus tempo 
foram obtidas de acordo com as normas ASTM G5. O potencial de 
circuito aberto do eletrodo de trabalho foi medido por 60 minutos antes 
da realização dos experimentos de impedância eletroquímica e de 
polarização potenciodinâmica. Os ensaios de polarização 
potenciodinâmica foram realizados com o mesmo padrão para todas as 
amostras. A varredura de potenciais começou sempre a partir de valores 
mais negativos em relação ao PCA medido anteriormente, e seguia na 
direção de potenciais positivos até atingir uma densidade de corrente 
máxima de 1,5 mA cm
-2
.  
Espectroscopia de impedância eletroquímica foi realizada em 
circuito aberto, para as amostras de aço carbono 1010 sem e com 
revestimento polimérico. Foi utilizada uma onda senoidal de 10 mV de 












Suporte de vidro 
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3.5 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 
 
3.5.1 Condutividade Elétrica  
 
As medidas de condutividade elétrica foram realizadas à 
temperatura ambiente, a partir do método padrão duas pontas, para 




, e método padrão quatro 






3.5.1.1 Método Padrão Duas Pontas – Método do Eletrômetro 
 
A condutividade elétrica foi determinada pelo método do 
eletrômetro (Figura 19), utilizando um eletrômetro da Keithley, modelo 
6517A, e um sistema de medida da Keithley, modelo 8009. O método 
do eletrômetro foi utilizado para avaliar a condutividade do polipirrol, e 












Fonte: GIROTTO (2002).  
 











                                                                              (3) 
                                                                        
Onde: ρ é a Resistividade elétrica (Ω cm); w é a espessura da 
amostra (cm); V é a diferença de potencial (V); e I a corrente elétrica 
(A); d é o diâmetro do suporte da amostra (cm) e g é a distância entre o 
suporte da amostra e o anel de segurança (cm).  
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A condutividade elétrica é definida como sendo o inverso da 





                                                                             (4)                                    
 
Onde: é σ a condutividade elétrica do material e ρ a resistividade 
elétrica do material. 
 
3.5.1.2 Método Padrão Quatro Pontas  
 
Neste método a corrente é aplicada entre os terminais externos, 
com uma fonte de tensão DC Keithley, modelo 6220, a diferença de 
potencial é medida entre os terminais internos, com um eletrômetro da 
Keithley, modelo 6517A, como mostrado na Figura 20.  
O método padrão quatro pontas foi utilizado para avaliar a 





. Para cada amostra serão realizadas 5 
medidas de condutividade. 
 
Figura 20 - Ilustração do arranjo para as medidas de condutividade elétrica pelo 




Fonte: Desenvolvido pela Autora. 
 
A condutividade elétrica foi calculada a partir da Equação 5, 





   
 
 
   
   
 
                                                             (5) 
 
Onde:    Condutividade elétrica, S cm-1;     Corrente elétrica, 
A;    Espessura da amostra, cm;     Diferença de Potencial, V; ln2/π 





3.5.2 Análise Elementar (CHN) 
 
A análise da composição das amostras (C, H, N) foi determinada 
a partir da análise elementar, em um equipamento Perkin-Elmer, modelo 
CHN 2400, localizado na Central Analítica do Instituto de Química da 
Universidade de São Paulo (USP). O processo de combustão foi 
realizado a 925 ºC, utilizando oxigênio com pureza de 99,995%. As 
amostras analisadas foram a MMT, PPy.DBSA e MMT-PPy.DBSA.  
 
3.5.3  Espectroscopia na região do Infravermelho por 
Transformada de Fourier (FTIR) 
 
As análises de infravermelho foram realizadas no modo 
refletância total atenuada (ATR) em um espectrofotômetro com 
transformada de Fourier, Bruker, modelo TENSOR 27, Figura 21. Os 
espectros foram obtidos diretamente do pó, para as amostras de MMT e 
aditivos e do filme para a resina epóxi e misturas de resina epóxi 
moldadas. A análise de FTIR permitiu identificar bandas de absorção 
características dos materiais descritos acima, além de deslocamentos 
nessas bandas que poderão indicar a ocorrência de possíveis interações e 
misturas.  
 





Fonte: Desenvolvido pela autora. 
 
3.5.4 Difração de Raios X (DRX) 
 
As medidas de difração de raios X (DRX) foram realizadas à 
temperatura ambiente em um equipamento PHILIPS modelo X’PERT, 
localizado no Laboratório de Caracterização Microestrutural (LCM), da 
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). A análise foi realizada 
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utilizando radiação CuKα (λ = 0,154 nm), tensão de 40 kV e corrente de 
30 mA. As amostras foram analisadas no intervalo de 2θ entre 2º e 10º, 
com passo de 0,05º e tempo de passo de 1s. As amostras  analisadas são 
a MMT, PPy.DBSA e MMT-PPy.DBSA, todas na forma de pó.   
  
3.5.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 
A morfologia da MMT, aditivos (PPy.DBSA e MMT-
PPy.DBSA) e filmes (Epóxi-MMT, Epóxi-PPy.DBSA e Epóxi/MMT-
PPy.DBSA), bem como a dispersão e distribuição dos aditivos na matriz 
da resina epóxi foram avaliadas por Microscopia Eletrônica de 
Varredura, MEV, utilizando-se um microscópio eletrônico de varredura 
(MEV) Jeol modelo JSM – 6390LV operando a uma tensão de 15 kV e 
20 kV, localizado no Laboratório Central de Microscopia Eletrônica 
(LCME), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). A 
microscopia eletrônica de varredura foi realizada para a MMT e 
aditivos, sob a forma de pó, e para as misturas, na forma de filmes. 
Antes da análise as amostras na forma de pó foram metalizadas com 
uma fina camada de ouro e os filmes foram fraturados em nitrogênio 
líquido, e também metalizados com uma fina camada de ouro. 
 




Fonte: Desenvolvido pela autora. 
 
3.5.6 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 
 
A microscopia eletrônica de transmissão (MET) foi utilizada para 
avaliar o grau de intercalação e esfoliação da argila nos aditivos (MMT-
PPy.DBSA) e o grau de intercalação e esfoliação da argila na resina 
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epoxídica, bem como a dispersão dos aditivos nessa matriz. As análises 
de TEM foram realizadas em um microscópio eletrônico de transmissão 
Jeol modelo JFM 1011 e as amostras foram preparadas por solução, 
gotejadas no porta amostras e secas por 24h. Figura 23, operando a uma 
voltagem de aceleração de 80 kV. 
 





Fonte: Desenvolvido pela autora. 
 
3.5.7 Análise Termogravimétrica (TG)  
 
A estabilidade térmica da MMT, aditivos (PPy.DBSA e MMT-
PPy.DBSA) foi avaliada a partir da análise termogravimétrica realizada 
em um STA 449 F1 Jupiter (Netzsch). As análises foram realizadas em 
atmosfera de ar com fluxo de 50 mL min
-1





Figura 24 – Ilustração do equipamento Netzsch , modelo 449 F1 Jupiter. 
 






3.5.8 Análise Mecânica Dinâmica (DMA) 
 
A análise mecânica dinâmica (DMA) foi realizada no 
equipamento DMA Q800 da TA Instruments, Figura 25, em dois pontos, 
com frequência de 1 Hz, a 3 ºC min
-1
 na faixa de temperatura de 30 a 
150 ºC. Esta análise permite observar o efeito das cargas condutoras na 
variação de módulo de armazenamento (E’), módulo de perda (E’’), 
fator de perda (tan δ), temperatura de transição vítrea (Tg). Através, da 
análise de DMA os valores de E’, E’’ e tan δ são obtidos. A partir do 
pico da curva de tan δ é possível obter o valor de Tg, que também pode 
ser obtido através da curva de E’’. A temperatura de transição vítrea é 
um parâmetro importante para a caracterização dos compósitos, pois 
esta está relacionada com as propriedades mecânicas.  
 




Fonte: Desenvolvido pela autora. 
 
3.5.9 Análise do Ângulo de Contato  
 
A análise do ângulo de contato foi realizada no equipamento 
Drop Shape Analyzer DSA25 da KRÜSS conectado a um micro 
computador para a aquisição de dados. Foram feitas quinze medidas de 
ângulo de contato (θ) para cada amostra e uma média aritmética com os 
resultados obtidos. As medidas foram realizadas com água desionizada. 















Fonte: Desenvolvido pela Autora. 
 
3.5.10 Análise da Rugosidade da Superfície  
 
 A análise da rugosidade da superfície dos filmes foi realizada no 
equipamento Interferômetro Zygo modelo New View 7300, conectado a 
um microcomputador para a aquisição de dados. O equipamento permite 
realizar o mapeamento de perfil da rugosidade superficial, medidas de 
espessura de filme fino semitransparente e viabilizará caracterizações de 
superfícies, análise da influência de padrões de rugosidade em 
componentes mecânicos, agilidade na medição de filmes finos, redução 
de 7,5 vezes do tempo gasto através da metalografia, validação de peças 
e protótipos para aplicação.     
 










3.5.11 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 
 
 Os ensaios eletroquímicos, incluindo impedância, foram 
realizados em um potenciostato Voltalab 10, modelo PGZ 100 da 
Radiometer Copenhagen, conectado a um microcomputador usando o 
programa VoltaMaster 4.0 para aquisição e análise dos dados, ilustrado 
na Figura 28.  
  































4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS ADITIVOS CONDUTORES 
 
4.1.1 Condutividade Elétrica 
 
Primeiramente foi realizada a caracterização da MMT, 
PPy.DBSA, mistura física de MMT/PPy.DBSA e do aditivo condutor 
nanoestruturado de MMT-PPy.DBSA preparado a partir da 
polimerização in situ de pirrol na presença de uma dispersão aquosa 
contendo ácido dodecil benzeno sulfônico (DBSA) e MMT. Os valores 
de condutividade elétrica para a argila pura (MMT), polipirrol 
sintetizado com surfactante (PPy.DBSA), aditivo nanoestruturado de 
MMT-PPy.DBSA e da mistura física de MMT/PPy.DBSA estão 
dispostos na Tabela 2. O aditivo nanoestruturado de MMT-PPy.DBSA e 
mistura física MMT/PPy.DBSA apresentaram aumento na 
condutividade elétrica de 6 e 5 ordens de grandeza em relação à MMT 




), respectivamente, devido a presença de 
polipirrol na argila.  
 
Tabela 2 - Valores de condutividade elétrica para a MMT, PPy.DBSA, aditivo 
nanoestruturado de MMT-PPy.DBSA e mistura física MMT/PPy.DBSA. 
Amostra σ (S cm
-1
) 
MMT (1,74±0,32) x 10
-6 
PPy.DBSA (1,32±0,07) x 10
0 
MMT-PPy.DBSA (6,08±0,04) x 10
0
 
Mistura física MMT/PPy.DBSA (2,26±0,06) x 10
-1
 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 
 
4.1.2 Análise Termogravimétrica (TG) e Elementar 
 
As curvas de TG da MMT, PPy.DBSA, MMT-PPy.DBSA e 
mistura física de MMT/PPy.DBSA encontram-se na Figura 29. A MMT 
apresenta dois estágios de variação de massa: o primeiro inicia-se abaixo 
de 100 ºC, sendo atribuído à evaporação de moléculas de água que são 
adsorvidas nos cátions interlamelares (~2,5%), o segundo acima de 600 
ºC correspondente à desidroxilação do aluminosilicato do retículo 
cristalino (~12,5%) (MERLINI et al, 2012), totalizando a perda de 
massa de 15%. O PPy.DBSA apresenta apenas uma etapa de variação de 
massa com uma perda de massa total 97%. 
O aditivo nanoestruturado de MMT-PPy.DBSA obtido a partir da 
polimerização in situ apresenta comportamento similar ao do 
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PPy.DBSA, porém com temperatura de início de degradação maior e 
perda de massa de 88%. Para a mistura física MMT/PPy.DBSA nota-se 
um primeiro estágio de perda de massa abaixo de 100 ºC, atribuído à 
evaporação de moléculas de água (~2,5%), e um segundo estágio de 
perda de massa que inicia-se acima de 200 ºC semelhante ao aditivo 
nanoestruturado MMT-PPy.DBSA com perda de massa de 92%. 
Observa-se para o aditivo condutor MMT-PPy.DBSA que a taxa de 
decomposição é mais lenta do que a observada para o PPy.DBSA e para 
a mistura física de MMT/PPy.DBSA, este fato pode ser atribuído ao 
aumento da estabilidade térmica devido ao efeito de barreira de proteção 
da argila no polímero e às interações interfaciais entre a argila/polímero 
(KASSIM et al, 2007; KARIM et al, 2008). Com base nos resíduos 
gerados, tanto para os compósitos quanto para os componentes puros, 
foi possível estimar a concentração de PPy.DBSA incorporada na argila, 
conforme descrito por MELINI et al. O aditivo nanoestruturado de 
MMT-PPy.DBSA apresenta concentração de 90%m de PPy.DBSA e 
10%m de MMT, a mistura física MMT/PPy.DBSA apresenta 
concentração de 94%m de PPy.DBSA e 6%m de MMT, esses valores 
são similares aos encontrados na análise elementar mostrada na Tabela 
3.  
 
Figura 29 - Curvas de TG da (A) MMT, (B) MMT-PPy.DBSA, (C) mistura 
física MMT/PPy.DBSA e (D) PPy.DBSA. 































A composição elementar de carbono (C), hidrogênio (H) e 
nitrogênio (N) das amostras de argila (MMT), polipirrol sintetizado com 
DBSA (PPy.DBSA) e MMT-PPy.DBSA e o teor de PPy calculado 
encontram-se na Tabela 3. O teor de PPy encontrado na amostra de 
MMT-PPy.DBSA foi de 90,10%m corroborando com os cálculos com 
base nos resíduos gerados no TGA.  
 
Tabela 3 - Composição elementar (% massa) das amostras de MMT, 
PPy.DBSA e MMT-PPy.DBSA e teor de PPy. 
Amostras Composição Teor de PPy 
Calculado* 
(%m) 
C H N 
MMT 0,08 1,93 0,00 0,00 
PPy.DBSA 66,20 6,35 9,90 100 
MMT-PPy.DBSA 56,75 5,81 8,92 90,10 
(*Calculado a partir do conteúdo de N). 
Fonte: Desenvolvido pela Autora. 
 
4.1.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de 
Fourier (FTIR) 
 
Os espectros de infravermelho para a argila (MMT), polipirrol 
(PPy.DBSA), MMT-PPy.DBSA e mistura física MMT/PPy.DBSA na 
região de 2000 a 600 cm
-1
 estão apresentados na Figura 30. As bandas 
de absorção observadas no espectro de infravermelho da argila (MMT) 
em 1631 cm
-1
 e 995 cm
-1
 podem ser atribuídas à formação dos grupos 
OH, relacionadas com a presença de água adsorvida, e ao estiramento 
dos grupos Si-O-Si, respectivamente (KIM et al, 2000). O espectro de 
PPy.DBSA exibe bandas de absorção relacionadas à vibração do anel de 
pirrol em 1535 cm
-1
 (combinação do estiramento C=C e C-C);  1446 cm
-
1
 (estiramento C-N); 1290 cm
-1
 (deformação no plano C-H ou C-N) e 
1144 cm
-1
 (deformação no plano C-H). As bandas de absorção 
correspondentes à deformação no plano dos grupos N-H e C-H 
encontram-se situadas em 1084 cm
-1
 e 1028 cm
-1
, respectivamente. A 
banda de absorção em 962 cm
-1
 é atribuída à deformação do anel de 
pirrol fora do plano (C-C). Estes resultados estão de acordo com os 
reportados na literatura (OMASTOVÁ et al, 2003; REUNG-U-RAY et 
al, 2008 e HÅKANSSON et al, 2006) e revelam que o PPy se encontra 
no estado dopado, caracterizado pela banda de absorção em 1084 cm
-1
. 
O espectro da amostra MMT-PPy.DBSA exibe bandas características de 
ambos os componentes puros da mistura (MMT e PPy); observa-se um 
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ombro na região de 1636 cm
-1
 relacionado à presença de moléculas de 
água adsorvidas na argila  (ÇELIK et al, 2011). A banda de absorção 
atribuída à combinação do estiramento das ligações dos grupos C=C e 
C-C do anel de pirrol (1535 cm
-1
) do aditivo nanoestruturado de MMT-
PPy.DBSA foi deslocada para valores menores de número de onda 
(1518 cm
-1
) em relação aos mesmos grupos associados ao PPy.DBSA. 
Este fato sugere, que ocorre a interação entre os grupos amina do 
PPy.DBSA e Si-O-Si da MMT (KARIM et al, 2008), Figura 31, que 
pode induzir o aumento no grau de dopagem do PPy.DBSA, e 
consequentemente, induzindo um aumento da condutividade elétrica do 
material. O deslocamento da banda de absorção 1084 cm
-1
 do 
PPy.DBSA para menores números de onda (1078 cm
-1
) confirma a 
interação entre o PPy protonado com os grupos Si-O-Si da MMT 
(POJANAVARAPHAN et al, 2010). Para a mistura física 
MMT/PPy.DBSA, a banda de absorção do anel de pirrol (1535 cm
-1
) foi 
deslocada para valores menores de número de onda (1527 cm
-1
), um 
deslocamento menor em comparação ao aditivo de MMT-PPy.DBSA 
(1518 cm
-1
). Este fato sugere que ocorre maior interação entre os grupos 
amina do PPy.DBSA e Si-O-Si da MMT (KARIM et al, 2008) na 
amostra MMT-PPy.DBSA, uma vez que a mesma é obtida a partir da 
polimerização do pirrol nas galerias de MMT, induzindo maior grau de 
compatibilidade do que a mistura física de MMT e PPy.DBSA. O 
desaparecimento da banda de absorção 1084 cm
-1
 do PPy.DBSA indica 
pouca interação entre o PPy protonado com os grupos Si-O-Si da argila 



















Figura 30 - Espectros de FTIR da argila pura MMT, PPy.DBSA, MMT-
PPy.DBSA e da mistura física MMT/PPy.DBSA. 
































Fonte: Desenvolvido pela Autora. 
 
Figura 31 - Representação da interação entre os grupamentos amina do 











4.1.4 Difração de Raios-X (DRX) 
 
A avaliação dos difratogramas foi baseada no estudo realizado 
por PONTES et al (2012) que utiliza a técnica de DRX para verificar a 
formação de microcompósitos, nanocompósitos esfoliados ou ainda 
nanocompósitos intercalados. As argilas naturais apresentam arranjos 
cristalinos ordenados com espaço interlamelar entre as galerias d001 na 
ordem de 10 a 40 Å, podendo ser analisados por DRX em ângulos 
rasantes (2º < 2θ < 10º) (CALCAGNO, 2007). Quando uma molécula 
orgânica é intercalada e/ou esfoliada entre as galerias das camadas de 
argila, a medida do espaçamento basal aumenta, sendo deslocada para 
ângulos 2θ menores. Desta forma, foram feitas varreduras de 2θ = 4 a 
10º para as avaliações da argila pura (MMT), do PPy.DBSA, MMT-
PPy.DBSA e mistura física MMT/PPy.DBSA. 
Na Figura 32 são apresentados os difratogramas da MMT, 
PPy.DBSA, MMT-PPy.DBSA e da mistura física MMT/PPy.DBSA. O 
pico de difração d001 da MMT em 2θ igual 7,81 corresponde ao 
espaçamento basal (d001) de 1,13 nm calculado de acordo com a 
Equação de Bragg (nλ = 2d senθ), confirmando que a argila possui 
pouca água adsorvida. As amostras de MMT-PPy.DBSA e da mistura 
física MMT/PPy.DBSA não apresentaram pico de difração (001) 
significativos dentro da faixa de varredura utilizada, indicando que 
ocorreu a esfoliação e/ou intercalação do PPy.DBSA na MMT para 




















Figura 32 - Difratograma de raios X da argila pura (MMT), polipirrol 
(PPy.DBSA), nanocompósito (MMT-PPy.DBSA) e da mistura física 
(MMT/PPy.DBSA). 
























Fonte: Desenvolvido pela Autora.  
 
4.1.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Transmissão 
(TEM) 
 
A Figura 33 apresenta as imagens de MEV da argila MMT, 
PPy.DBSA, MMT-PPy.DBSA e da mistura física MMT/PPy.DBSA. A 
micrografia da MMT mostra agregados que se associam formando 
aglomerados maiores, enquanto que o PPy.DBSA é constituído por 
partículas aglomeradas com diferentes tamanhos e formatos irregulares. 
Pode-se observar a partir das micrografias da amostra de MMT-
PPy.DBSA aglomerados porosos com morfologia lamelar em vez de 
globular, imagens semelhantes foram obtidas por KARIM e YEUM. A 
micrografia da mistura física MMT/PPy.DBSA revela uma morfologia 









Figura 33 - Imagens de MEV da MMT, PPy.DBSA, nanocompósito de MMT-




Fonte: Desenvolvido pela Autora.  
 
A Figura 34 apresenta as imagens de MET para as amostras 
contendo MMT-PPy.DBSA e mistura física MMT/PPy.DBSA. A MMT-
PPy.DBSA possui, em escala nano, uma estrutura intercalada (seta 
branca) e esfoliada (seta preta). Observa-se partículas de PPy.DBSA, 
indicando que a polimerização ocorreu na superfície das camadas de 
argila. A mistura física MMT/PPy.DBSA apresenta estrutura esfoliada 
(seta preta) e intercalada (seta branca). Não foi possível observar 
partículas de polipirrol. Estas informações corroboram com os 
resultados observados na análise de difração de raios X e MEV. 
Também confirmam os resultados do FTIR, onde os resultados 
indicavam a ocorrência de interações entre os grupos amina do 
PPy.DBSA e Si-O-Si da MMT para o aditivo nanoestruturado MMT-








Figura 34 - Imagens de MET do nanocompósito de MMT-PPy.DBSA e da 























4.3 CARACTERIZAÇÃO DOS REVESTIMENTOS 
 
Com o intuito de avaliar a viabilidade de utilização de tintas 
poliméricas constituídas por Epóxi/MMT-PPy.DBSA contra a corrosão 
de metais foi realizado um estudo comparativo da estrutura e 
propriedades físico-químicas das mesmas com revestimentos formados 
por resina Epóxi-MMT ou Epóxi-PPy.DBSA ou ternário 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA. 
 
4.2.1 Condutividade Elétrica 
 
Os valores calculados de condutividade elétrica da resina epóxi e 
amostras de Epóxi/MMT-PPy.DBSA ou ternário 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA com diferentes composições mássicas estão 
apresentados na Tabela 4. Observa-se um aumento na condutividade 
elétrica das misturas com o aumento da concentração mássica de aditivo 
condutor incorporado na matriz do polímero isolante. As misturas de 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA contendo 5%m e 15%m de aditivo condutor 
apresentaram valores de condutividade elétrica de 1,2 x 10
-11




, respectivamente, representando um aumento de até 13 ordens de 
grandeza na condutividade quando comparada com a resina epóxi pura. 
Por outro lado, as misturas ternárias de Epóxi/MMT/PPy.DBSA, 
estudadas neste trabalho, apresentaram um aumento no valor de 
condutividade elétrica de até duas ordens de grandeza. Estes resultados 
sugerem que a incorporação da MMT-PPy.DBSA induz a formação de 
uma rede percolada na matriz da resina epóxi, a qual pode ser 
evidenciada posteriormente na análise de MEV e TEM, favorecendo o 
aumento da condutividade elétrica dos nanocompósitos. Porém, este fato 
não foi observado para a mistura ternária de Epóxi/MMT/PPy.DBSA, 
provavelmente devido a dificuldade de formar caminhos condutores do 












Tabela 4 - Valores de condutividade elétrica para a resina epóxi e para os 
nanocompósitos de Epóxi/MMT-PPy.DBSA e ternário Epóxi/MMT/PPy.DBSA 
em diferentes composições mássicas. 
Amostra σ (S cm
-1
) 
Resina Epóxi (3,65±0,34) x 10
-15
  
Epóxi-PPy.DBSA 5% (1,34±0,36) x 10
-15 
Epóxi-PPy.DBSA 10% (5,96±0,45) x 10
-13
 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA 5% (1,21±0,18) x 10
-11 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA 10% (1,22±0,16) x 10
-3 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA 12,5% (3,43±0,06) x 10
-3 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA 15% (1,79±0,03) x 10
-2 
Ternário Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5% (3,03±0,41) x 10
-14 
Ternário Epóxi/MMT/PPy.DBSA 10% (2,95±0,31) x 10
-13 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 
 
4.2.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de 
Fourier (FTIR)  
 
O espectro de infravermelho da resina epóxi curada, 
nanocompósitos de Epóxi/MMT-PPy.DBSA 5, 10 e 15%m e mistura 
ternária de Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5 e 10%m estão apresentados na 
Figura 35. A resina epóxi curada apresentou em 3356 cm
-1 
a banda de 
absorção da vibração da hidroxila (-O-H), a banda de absorção do 
estiramento da ligação C-H de anel aromático em 3027 cm
-1
, e as bandas 
de absorção da vibração de deformação de C-H alifático em 2957, 2925 
e 2862 cm
-1
. Em 1604 e 1505 cm
-1 
observaram-se o estiramento da 
ligação C=C de anel aromático e em 1458 cm
-1
, a absorção do grupo 
metila (-CH3). A presença do grupo éter pode ser observada pelas 
absorções em 1241 cm
-1
, (O-C6H5 e C-O). A absorção em 1030 cm
-1
 
refere-se ao estiramento C-N de amina alifática. A absorção em 825 cm
-
1 
é referente à flexão das ligações C-H para fora do plano do anel 
(ARMELIN et al, 2008). Comparando os espectros de resina epóxi 
curada e filmes de Epóxi/MMT-PPy.DBSA 5, 10 e 15%, não 
apresentaram mudanças significativas nas bandas de absorção, 
evidenciando que a superfície dos filmes está recoberta pela matriz de 
resina epóxi. A mistura ternária de Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5 e 10% 
apresentou banda de absorção em 1591 cm
-1 
atribuída ao estiramento das 
ligações C=C do anel de pirrol, já que a mistura física 
(MMT/PPy.DBSA) utilizada para a obtenção dos filmes ternários possui 
maior quantidade de PPy.DBSA (94 %), de acordo com o cálculo com 
base nos resíduos gerados na análise termogravimétrica.  A banda de 
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absorção em 1074 cm
-1
, sugere a interação entre o PPy protonado com 
os grupos Si-O-Si da MMT (POJANAVARAPHAN et al, 2010). 
 
Figura 35 - Espectros de FTIR da (A) resina epóxi curada, (B) Epóxi/MMT-
PPy.DBSA 5%m, (C) Epóxi/MMT-PPy.DBSA 10%m, (D) Epóxi/MMT-
PPy.DBSA 15%m, (E) ternário Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5%m e (F) ternário 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA 10%m. 
































































Fonte: Desenvolvido pela Autora. 
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4.2.3 Difração de Raios-X (DRX) 
 
A Figura 36 apresenta os difratogramas de raios X da (A) resina 
epóxi curada, (B) argila pura (MMT), (C) Epóxi-MMT 5%m, (D) 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA 5%m e (E) ternário Epóxi/MMT/PPy.DBSA 
5%m. A resina epóxi não apresenta picos dentro da faixa de varredura 
utilizada, enquanto que a argila MMT possui espaçamento basal de 1,13 
nm.  
O nanocompósito Epóxi-MMT com 5%m de MMT apresentou 
espaçamento basal (d001) de 1,49 nm, calculado a partir da Equação de 
Bragg (nλ = 2d senθ), sendo essa distância interplanar (d) maior do que 
a da MMT pura, sugerindo a incorporação das macromoléculas da resina 
epóxi na superfície da MMT, as quais são responsáveis pelo afastamento 
das lamelas da argila. O nanocompósito de Epóxi/MMT-PPy.DBSA 
contendo 5%m de aditivo nanoestruturado apresentou um pico de 
difração mais estreito com espaçamento basal (d001) de 1,45 nm, inferior 
ao nanocompósito Epóxi-MMT 5%m. WANG et al, verificaram que um 
pico de difração relativamente mais estreito significa que a estrutura 
ordenada da MMT não foi totalmente destruída, ou seja, há uma mistura 
de partículas parcialmente intercaladas com partículas parcialmente 
esfoliadas. Além disso, a distância interplanar da MMT no 
nanocompósito de Epóxi/MMT-PPy.DBSA diminui em relação ao 
nanocompósito de Epóxi-MMT, possivelmente devido à contração que 
ocorre entre as galerias da argila durante o processo de cura da matriz de 
resina epóxi. O mesmo acontece com o nanocompósito ternário 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA contendo 5%m de mistura física de 
MMT/PPy.DBSA, o qual apresentou um pico de difração menor do que 
para o nanocompósito Epóxi/MMT-PPy.DBSA 5%m com espaçamento 
basal (d001) de 1,41 nm. Isto sugere que ocorreu uma maior contração 















Figura 36 - Difratogramas de raios X da (A) resina epóxi curada, (B) MMT, 
(C) Epóxi-MMT 5%m, (D) Epóxi/MMT-PPy.DBSA 5%m e (E) Ternário 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5%m. 



































Fonte: Desenvolvido pela Autora. 
 
4.2.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Transmissão 
(TEM) 
  
A Figura 37 apresenta as imagens de MEV dos nanocompósitos 
de Epóxi-MMT, Epóxi-PPy.DBSA, Epóxi/MMT-PPy.DBSA e da 
mistura ternária Epóxi/MMT/PPy.DBSA, contendo 5%m de aditivo. 
Pode-se observar que a mistura de Epóxi-MMT exibe aglomerados de 
MMT, os quais encontram-se dispersos na matriz de resina epóxi. Este 
tipo de morfologia é característica de estruturas intercaladas 
corroborando com o DRX (SANTOS, 2011). Para aumentos de 3000 X, 
não é possível notar vazios na interface da matriz e MMT, indicando 
boa adesão interfacial. Por outro lado, o PPy.DBSA e MMT-PPy.DBSA 
encontram-se bem distribuídos na matriz de resina epóxi, caracterizando 
uma boa interação entre a matriz e os domínios de PPy.DBSA. No caso 
da mistura ternária Epóxi/MMT/PPy.DBSA observam-se fragmentos de 





Figura 37 - Microscopia eletrônica de varredura dos nanocompósitos (A) 
Epóxi-MMT, (B) Epóxi-PPy.DBSA, (C) Epóxi/MMT-PPy.DBSA e (D) ternário 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA, contendo 5%m de aditivo, correspondentes à 
















A microscopia eletrônica de transmissão (MET) é uma 
importante ferramenta para estudar a distribuição dos nanocompósitos 
na matriz de epóxi. A Figura 38 apresenta as imagens de MET dos 
filmes de Epóxi-MMT, Epóxi-PPy.DBSA, Epóxi/MMT-PPy.DBSA e da 
mistura de Epóxi/MMT/PPy.DBSA contendo 5%m de aditivo que foram 
preparadas em solução e gotejadas em um gride de cobre. As análises 
dão suporte aos resultados obtidos a partir da análise de DRX. A 
microscopia do filme Epóxi-MMT 5%m, revela pouca estrutura 
esfoliada (seta preta) e apresenta aglomerados de lamelas (tactóides) e 
estrutura intercalada (seta branca). No filme Epóxi-PPy.DBSA apresenta 
partículas de PPy.DBSA aglomeradas na matriz de resina epóxi. O 
nanocompósito de Epóxi/MMT-PPy.DBSA apresenta estruturas 
esfoliadas e intercaladas. Observa-se partículas de PPy.DBSA indicando 
que a polimerização ocorreu na superfície das lamelas da argila. A 
mistura ternária Epóxi/MMT/PPy.DBSA apresenta estrutura intercalada 
e esfoliada,  corroborando com os resultados de DRX. Não foi possível 
observar partículas de polipirrol na mistura ternária. 
 
Figura 38 - Micrografias de transmissão eletrônica com aumento de 0,2 μm, 
dos nanocompósitos de (A) Epóxi-MMT, (B) Epóxi-PPy.DBSA, (C) 










Fonte: Desenvolvido pela Autora.  
 
4.2.5 Análise Dinâmico-Mecânica  
 
A influência da adição de argila, PPy.DBSA, MMT-PPy.DBSA e 
mistura física MMT/PPy.DBSA no módulo de armazenamento (E’) em 
função da temperatura para a resina epóxi foi avaliada a partir do ensaio 
de análise dinâmico-mecânica (DMA), conforme curvas apresentadas na 
Figura 39. Nota-se que a energia estocada por ciclo para a mistura de 
resina epóxi e MMT é maior do que a resina epóxi pura em toda faixa de 
temperatura. LESZCZYNSKA e colaboradores afirmam que o aumento 
do E’, isto é aumento da rigidez dos nanocompósitos, pode ser explicado 
em termos da restrição na movimentação das cadeias poliméricas 
envolvidas pelas lamelas da argila. Além disso, a orientação dessas 
nanopartículas e as ligações de hidrogênio entre os grupos hidroxila da 
argila e grupos éter da resina epóxi, conforme ilustradas na Figura 40, 
podem também influenciar o aumento do módulo de armazenamento do 
nanocompósito supracitado.  
Por outro lado, as misturas de Epóxi-PPy.DBSA apresentaram 
valores similares aos encontrados para resina epóxi pura, exceto para 
temperaturas superiores à 80 ºC. Este fato pode ser atribuído à baixa 
concentração de partículas de PPy.DBSA que provavelmente estão 
encapsuladas pela resina epóxi, ou seja, bem dispersas e bem 
distribuídas na matriz polimérica, conforme evidenciado na análise 
morfológica. Além disso, os nanocompósitos contendo MMT-
PPy.DBSA e mistura física MMT/PPy.DBSA possuem menor módulo 
de armazenamento na faixa de temperatura de 50 à 80 ºC do que a resina 
epóxi pura. Este comportamento pode estar relacionado à interação entre 





presença de água adsorvida no aditivo, induzindo a redução do grau de 
cura da matriz isolante. Acima de 80 ºC o valor de E’ dos 
nanocompósitos torna-se superior ao da resina epóxi devido a presença 
das partículas de aditivo condutor que restringem a movimentação das 
cadeias da matriz polimérica.  
  
Figura 39 - Curvas de módulo de armazenamento em função da temperatura 
para a resina epóxi e nanocompósitos contendo 5%m de aditivo. 





















Fonte: Desenvolvido pela Autora.  
 









A Figura 41 ilustra as curvas da tangente de perda em função da 
temperatura para a resina epóxi pura e nanocompósitos poliméricos. A 
temperatura de transição vítrea pode ser determinada a partir da 
intensidade máxima da curva de tan δ em função da temperatura, 
conforme apresentada na Tabela 5. Observa-se que o valor da Tg para a 
mistura de Epóxi-PPy.DBSA é similar ao encontrado na resina epóxi 
pura, enquanto que para a Epóxi-MMT ocorre um aumento da Tg, 
sugerindo que a argila reduz a mobilidade das cadeias da matriz 
polimérica. Por outro lado, a Tg dos nanocompósitos contendo aditivo 
nanoestruturado MMT-PPy.DBSA e mistura física de MMT/PPy.DBSA 
é menor do que a resina epóxi pura, provavelmente devido à diminuição 
do grau de cura da resina epóxi, o que resulta em maior mobilidade das 
moléculas da matriz polimérica.   
 
Figura 41 - Curvas de tangente de perda em função da temperatura para a 
resina epóxi e nanocompósitos contendo 5%m de aditivo. 































Tabela 5 - Temperatura de transição vítrea da resina epóxi e nanocompósitos.   
Amostra (m/m) Tg 
Resina Epóxi 73,5 
Epóxi-MMT 5% 81,2 
Epóxi-PPy.DBSA 5% 73,8 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA 5% 66,9 
Ternário Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5% 66,9 
Fonte: Desenvolvido pela Autora. 
  
4.2.6 Análise Superficial: Rugosidade e Ângulo de Contato 
 
As imagens da topografia das superfícies e ângulos de contato das 
amostras e os parâmetros de rugosidade calculados na superfície do aço 
1010 e revestimentos depositados estão apresentados na Figura 42 e 
Tabela 6. Nota-se que o aço possui menor rugosidade e ângulo de 
contato em comparação à resina epóxi depositada na superfície do aço, 
uma vez que o mesmo foi polido antes da análise de superfície. O 
aumento da rugosidade dos aços revestidos com a tinta de resina epóxi 
está relacionado à dificuldade de controlar o processo de evaporação do 
solvente e; consequentemente, distribuição homogênea do revestimento 
na superfície do metal. O aumento do ângulo de contato do aço 
revestido com a resina epóxi pode ser atribuído ao caráter hidrofóbico 
da resina.  
Observa-se também, a partir da Figura 42 e Tabela 6 que a adição 
de MMT e PPy.DBSA na mistura de solvente e resina epóxi reduz o 
ângulo de contato em relação à resina epóxi pura, provavelmente devido 
às interações de hidrogênio do oxigênio da superfície da argila (O-Si-O) 




), respectivamente, com os 
hidrogênios da água. Além disso, o aumento da rugosidade das tintas 
contendo epóxi e aditivos pode estar contribuindo para a redução do 
ângulo de contato. Conforme descrito por WANG et al a topografia da 
superfície, levando-se em conta a rugosidade (r) da superfície, pode ser 
definida pelo modelo de Wenzel, apresentado na Equação 6. 
 
   
     
    
                                                                                 (6) 
 
Sendo θ e θr os ângulos de contato para as superfícies lisa e 
rugosa, respectivamente. De acordo com a Equação 6, o ângulo de 
contato de uma superfície sólida hidrofílica diminuirá com o aumento da 
rugosidade. Este fato pode ser observado para os filmes de Epóxi-MMT 




Tabela 6 - Parâmetros de rugosidade calculados na superfície do aço 1010 e dos 
filmes de resina epóxi e nanocompósitos 5%m. 
Amostra (%m) Ra (nm) Rq (nm) Ângulo de 
contato θ (º) 
Aço 1010 0,032 0,052 59,4±0,3 
Resina Epóxi 0,739 1,79 82,2±0,2  
Epóxi-MMT 5% 2,59 6,05 65,2±0,3 
Epóxi-PPy.DBSA 5% 0,379 1,17 67,7±0,7 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA 5% 0,229 0,842 86,7±0,5 
Ternário 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5% 
2,8 9,49 82,9±0,6 
Fonte: Desenvolvido pela Autora. 
 
Figura 42 - Imagens da topografia das superfícies e ângulos de contato do aço 








AC = 59,4 º 






















AC = 65,2 º 
AC = 67,7 º 
AC = 86,7 º 
AC = 82,9 º 
Ternário Epóxi/MMT/PPy.DBSA  
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4.3 TESTES DE CORROSÃO 
 
4.3.1 Potencial de Circuito Aberto (PCA) 
 
Os testes de corrosão foram realizados em uma solução 
eletrolítica de H2SO4 0,1 mol L
-1
, a temperatura ambiente de 20 ºC. As 
curvas de potencial de circuito aberto (PCA) para amostras de aço 
carbono 1010 sem e com revestimentos contendo MMT ou PPy.DBSA 5 
e 10%m, estão apresentadas na Figura 43. O decaimento do potencial 
indica a estabilização da interface eletrodo/solução. Os valores de PCA 
para amostras de aço carbono 1010 com e sem revestimentos, imersas 
durante 60 min em H2SO4 0,1 mol L
-1
, estão apresentados na Tabela 7.  
Pode-se observar na Figura 43, que as curvas de PCA possuem tempos 
de estabilização diferentes. A curva do revestimento de Epóxi-MMT 
10%m é mais estável do que as apresentadas pelos outros revestimentos, 
uma vez que a partir de -501 mV inicia-se um decaimento brusco, o qual 
permanece constante em -530 mV até o final do ensaio. Os demais 
revestimentos, exceto o aço, começam o ensaio em potenciais a partir de 
-520 mV, decaindo bruscamente até aproximadamente 20 min de ensaio, 
tempo no qual, permanecem constantes, entre -560 à -600 mV. 
A resina epóxi apresentou maior recobrimento das áreas 
eletroativas do substrato metálico do que os outros revestimentos 
contendo aditivos, uma vez que a mesma apresentou deslocamento para 
potenciais mais negativos, favorecendo a proteção dos sítios catódicos, 
impedindo a redução dos prótons, que consequentemente, se não há 
redução não ocorre oxidação do metal e vice e versa. (PRINCETON 
APPLIED RESEARCH CORR-4, 1987). Conforme ilustrado na Figura 
44, os potenciais de circuito aberto se deslocam para valores mais 
positivos em situações que o recobrimento protege os sítios de oxidação 
(anódicos). Caso os sítios de redução (catódicos) forem protegidos, os 
potenciais serão deslocados para valores mais negativos, como é o caso 












Figura 43 - Gráfico de potencial de circuito aberto, para a corrosão em H2SO4 
0,1 mol L
-1
 do aço carbono 1010 revestido com MMT ou PPy.DBSA 5 e 10%m. 























Fonte: Desenvolvido pela Autora. 
 
Figura 44 - Esquema explicativo para o deslocamento do potencial de circuito 




Fonte: Desenvolvido pela Autora. 
 
As curvas de PCA para o aço carbono 1010 revestido com filmes 
contendo 5, 10 e 15%m de aditivo nanoestruturado MMT-PPy.DBSA e 
mistura ternária de Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5 e 10%m estão 
apresentadas na Figura 45. As curvas de PCA encontram-se em tempos 
de estabilização diferentes. A curva do revestimento 
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Epóxi/MMT/PPy.DBSA 10%m é mais estável que os demais 
revestimentos, pois a mesma começa em -514 mV com decaimento 
brusco, permanecendo constante até o final do ensaio. O revestimento 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA 10%m também apresenta comportamento 
semelhante ao nanocompósito de Epóxi/MMT/PPy.DBSA contendo 
10%m de aditivo. O revestimento Epóxi/MMT-PPy.DBSA 15%m inicia 
o ensaio em -434 mV e decai bruscamente, sendo que o tempo 
necessário para estabilizar o PCA não é constante. A mistura ternária 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5%m inicia o ensaio em -506 mV e cai 
bruscamente até o final do ensaio. O revestimento de Epóxi/MMT-
PPy.DBSA 5%m inicia o ensaio em -551 mV e permanece instável 
durante todo o ensaio. A resina epóxi foi o revestimento que apresentou 
maior deslocamento de PCA para potenciais mais negativos em 
comparação com os demais revestimentos, favorecendo a proteção nos 
sítios de redução dos prótons sobre o substrato metálico (PRINCETON 
APPLIED RESEARCH CORR-4, 1987). 
É importante ressaltar que o PCA não controla a velocidade das 
reações, sendo assim, o potencial indica apenas a direção da reação, por 
isso é necessário a realização do ensaio de impedância eletroquímica 
para elucidar qual revestimento possui melhores propriedades 
anticorrosivas.  
 
Figura 45 - Gráfico de potencial de circuito aberto, para a corrosão em H2SO4 
0,1 mol L
-1
 do aço carbono 1010 revestido com filmes contendo 5,10 e 15%m. 








































Tabela 7 - Potenciais de circuito aberto (PCA), para a corrosão em H2SO4 0,1 
mol L
-1
 do aço carbono 1010 revestido com filmes contendo 5,10 e 15%m de 
aditivo. 
Amostra EPCA (mV) 
Aço 1010 -530 
Resina Epóxi -603 
Epóxi-MMT 5% -594 
Epóxi-MMT 10% -542 
Epóxi-PPy 5% -588 
Epóxi-PPy 10% -574 
Epóxi/MMT-PPy 5% -591 
Epóxi/MMT-PPy 10% -567 
Epóxi/MMT-PPy 15% -585 
Epóxi/MMT/PPy 5% -596 
Epóxi/MMT/PPy 10% -554 
Fonte: Desenvolvido pela Autora. 
 
4.3.2 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 
 
A Figura 46 mostra o diagrama de Nyquist do aço carbono 1010 
sem revestimento. Observa-se para o aço 1010, um comportamento 
característico de um sistema em que a reação de transferência de carga é 
a etapa determinante do mecanismo. Nota-se que o semicírculo 
intercepta o eixo real em frequências menores, tal fato ocorre com as 
demais amostras revestidas com resina epóxi pura e resina epóxi 
contendo MMT ou PPy.DBSA. O aumento do semicírculo nos 
diagramas de Nyquist indica menor fluxo de elétrons através da 
interface filme/substrato. Os revestimentos contendo 10%m de MMT ou 
PPy.DBSA apresentaram menor resistência à polarização (RP) e maior 
capacitância (C), resultando menor proteção contra a corrosão. Esse fato 
ocorre, pois quando exposta a um eletrólito, a capacitância da tinta 
aumenta devido à absorção de água, enquanto que, a resistência é 










Figura 46 - Gráfico de impedância, para a corrosão em H2SO4 0,1 mol L
-1
 do 
aço carbono 1010 revestido com filmes contendo resina epóxi pura, Epóxi-
MMT e Epóxi-PPy.DBSA 5 e 10%m. 



































Fonte: Desenvolvido pela Autora. 
 
Os parâmetros eletroquímicos para a impedância se encontram na 
Tabela 8. Os valores de capacitância foram calculados de acordo com a 
Equação 2. O revestimento contendo resina epóxi e PPy 5%m 
apresentou maior Rp (8,559 kΩ cm
2
) que os demais revestimentos 
resultando em maior proteção contra corrosão, corroborando com os 
resultados da análise de rugosidade em que o mesmo apresentou menor 
Ra (0,379 nm) em comparação com o filme de resina epóxi Ra (0,739 
nm). 
O diagrama de Nyquist apresentado na Figura 47, para o 
revestimento de resina Epóxi/MMT-PPy.DBSA 5%m e ternário 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5%m são constituídos por dois semicírculos, 
sendo o primeiro, em altas frequências, atribuído à propriedade do 
revestimento, e o segundo, em baixas frequências, refere-se às reações 
na interface do revestimento/substrato metálico. Por outro lado, o 
revestimento de resina Epóxi/MMT-PPy.DBSA 10%m possui um 
semicírculo em altas frequências, mas não chega ao seu término, pois 
outro processo eletroquímico toma lugar e sobrepõe ao primeiro. Os 
revestimentos de resina Epóxi/MMT-PPy.DBSA 15%m e ternário 







































Epóxi/MMT/PPy.DBSA 10%m apresentam diagramas com apenas um 
semicírculo.  
 
Figura 47 - Gráfico de impedância, para a corrosão em H2SO4 0,1 mol L
-1
 do 
aço carbono 1010 revestido com filmes de Epóxi/MMT-PPy.DBSA 5, 10 e 15% 
e ternários Epóxi/MMT/PPy.DBSA contendo 5 e 10%m. 

































Fonte: Desenvolvido pela Autora. 
 
Os valores de resistência e capacitância do revestimento são 
indicativos das propriedades protetoras de uma tinta, pois quanto maior 
for a resistência do filme, menor será sua capacitância proporcionando 
maior proteção contra a corrosão. Os parâmetros eletroquímicos para a 
impedância estão apresentados na Tabela 8. O mau desempenho do 
revestimento ternário Epóxi/MMT/PPy.DBSA 10%m explica-se pelo 
fato de ser um sistema híbrido, obtido a partir da mistura dos 
componentes separados, ao contrário dos demais revestimentos em que 
o polipirrol é sintetizado in situ em presença da argila montmorilonita. 
Para o filme de Epóxi/MMT-PPy.DBSA 15%m obteve-se uma menor 
proteção anticorrosiva, fato que pode ser explicado pela grande 
quantidade de pigmento. Este comportamento não era esperado, pois na 
literatura é relatado que a adição de pigmentos tende aumentar as 
propriedades de barreira de uma tinta. Entretanto, segundo BASTOS, a 
adição de pigmentos é favorável até atingir uma concentração 
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volumétrica de pigmentos crítica (PVC), a partir da qual, a tinta torna-se 
rugosa e porosa perdendo suas características de barreira. 
Observa-se na Tabela 8 que os revestimentos de resina 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA e ternário de Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5%m 
apresentam parâmetros de impedância semelhantes. Entretanto, um 
estudo mais detalhado a respeito do desempenho desses filmes para a 
proteção contra a corrosão do aço 1010 pode ser elucidado no ensaio de 
polarização potenciodinâmica.  
 
Tabela 8 - Parâmetros eletroquímicos para a impedância em solução de H2SO4 
0,1 mol L
-1
 em aço carbono 1010 revestido com filmes contendo resina epóxi 
pura, Epóxi-MMT e Epóxi-PPy.DBSA 5 e 10%m, Epóxi/MMT-PPy.DBSA 
contendo 5,10 e 15%m e misturas ternárias de Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5 e 
10%. 
Amostra RP (kΩ cm
2
) fmáx. (Hz) C (F cm
-2
) 
Aço 1010 0,030 79,360 66,498 
Resina Epóxi 6,408 15,820 1,569
 
Epóxi-MMT 5% 6,031 17,860 1,477 
Epóxi-MMT 10% 2,401 25 2,653 
Epóxi-PPy.DBSA 5% 8,559 28,091 0,619 
Epóxi-PPy.DBSA 10% 3,202 15,801 3,147 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA 5% 109,201 1000 0,0014 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA 10% 37,280 14 0,3049 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA 15% 0,690 40 5,7664 
Ternário 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5% 
108,401 793,650 0,0018 
Ternário 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA 10% 
2,981 17,801 3,001 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 
 
4.3.3 Polarização Potenciodinâmica (PPD) 
 
As curvas de polarização potenciodinâmica para o substrato 
metálico aço 1010 e com revestimento de resina epóxi pura e Epóxi-
MMT ou PPy.DBSA 5 e 10%m estão apresentados na Figura 48. Os 
potenciais abaixo de -0,5 V são referentes aos potenciais de redução dos 
íons H
+
, enquanto que os acima de -0,5 V são referentes aos potenciais 




. Fixando um valor de potencial, em 0,0 V 
pode-se observar a variação da corrente para cada revestimento. 
Observa-se na Figura 48, para todos os revestimentos, que o potencial 
está deslocado para valores mais negativos em comparação com o aço 
sem revestimento, sugerindo que os sítios de redução dos prótons sobre 
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o substrato metálico estão sendo bloqueados, resultando em uma 
proteção catódica. 
Os parâmetros eletroquímicos para a polarização 
potenciodinâmica estão apresentados na Tabela 9. Comparando o 
revestimento de resina epóxi pura (Icorr = 3,98 μA cm
-2
) com o 
revestimento contendo Epóxi-MMT 5%m (Icorr = 0,23 μA cm
-2
), houve 
uma redução de 3,75 microampéres no valor da corrente de corrosão. 
Essa diminuição da corrente é resultado de um filme mais protetor, pois 
a corrente é considerada como velocidade de corrosão (Gentil, 2011), ou 
seja, quanto maior a corrente na superfície do filme, maior será a 
velocidade de corrosão. Outro fato que evidencia a maior proteção do 
revestimento Epóxi-MMT 5%m em comparação aos demais é ser 
suficiente para passivar a superfície do aço, pois a curva de polarização 
anódica inicia-se já na região de passivação.  
A faixa de passivação do aço 1010 é menor do que para o aço 
revestido. O aço sem revestimento passiva em potenciais muito 
positivos (Epass = 1,27 V), enquanto que os eletrodos revestidos, a faixa 
de passivação é bem maior e o potencial de passivação é menos 
positivo. 
O revestimento de resina epóxi contendo 5%m de MMT passou 
para a região de transpassivação em potenciais maiores (1,73 V) que os 
demais revestimentos (~1,5 V), indicando ser mais resistente contra a 
corrosão, pois os processos corrosivos necessitam de um potencial mais 



















Figura 48 - Gráfico da polarização potenciodinâmica, para a corrosão do aço 
carbono 1010 em solução de H2SO4 0,1 mol L
-1
, revestido com filmes de resina 

























Fonte: Desenvolvido pela autora. 
 
As curvas de polarização potenciodinâmica para o substrato 
metálico aço 1010 revestido com resina epóxi pura e nanocompósitos de 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA 5, 10 e 15%m e ternário de 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA contendo 5 e 10%m estão apresentados na 
Figura 49. Pode-se observar que os potenciais dos filmes foram 
deslocados para valores mais negativos, em relação à resina epóxi pura e 
ao ternário Epóxi/MMT/PPy.DBSA 10%m, resultando em uma proteção 
catódica.  
Comparando o valor de corrente de corrosão no revestimento de 
resina epóxi pura (3,98 μA cm
-2
) com o revestimento de Epóxi/MMT-
PPy.DBSA 5%m (0,12 μA cm
-2
), houve uma redução de 3,86 
microampéres na corrente, resultando em um filme mais protetor. A 
mistura ternária de Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5%m apresentou corrente 
de corrosão igual a (0,93 μA cm
-2
), um valor de Icorr maior do que para o 
filme de resina epóxi contendo 5%m de aditivo nanoestruturado MMT-
PPy.DBSA (0,12 μA cm
-2
), indicando que o revestimento de 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5%m apresenta menor proteção contra a 
corrosão do aço do que o filme de Epóxi/MMT-PPy.DBSA, contendo a 
mesma concentração do aditivo nanoestruturado.   
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Os revestimentos contendo Epóxi/MMT-PPy.DBSA 5 e 10%m 
apresentaram curvas de polarização anódica  iniciando já na região de 
passivação, capaz de inibir os processos corrosivos na superfície do aço, 
resultando em um filme mais protetor. Enquanto que os demais 
revestimentos apresentaram potenciais de passivação (Epass) e corrente 
de passivação (Ipass) que estão apresentados na Tabela 9. O ternário 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5%m apresentou Ipass = 1,44 μA cm
-2
, valor 
mais baixo que para os demais revestimentos, resultando em menor taxa 
de corrosão do filme passivo e consequentemente maior o seu poder 
protetor. Entretanto, nota-se que o filme de Epóxi/MMT-PPy.DBSA 
5%m passou para a região de transpassivação em valores de potenciais 
mais elevados (1,79 V) em comparação aos demais revestimentos (~1,5 
V), resultando em um recobrimento mais resistente aos processos de 
corrosão.  
 
Figura 49 - Gráfico da polarização potenciodinâmica, para a corrosão do aço 
carbono 1010 em solução de H2SO4 0,1 mol L
-1
, revestido com filmes contendo 
resina epóxi pura, nanocompósitos de Epóxi/MMT-PPy 5, 10 e 15%m e ternário 
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Tabela 9 – Parâmetros eletroquímicos para a polarização potenciodinâmica em 
solução de H2SO4 0,1 mol L
-1
 para o substrato metálico aço 1010 sem e com 
revestimento de resina epóxi pura, Epóxi-MMT ou PPy.DBSA contendo 5 e 
10%m, Epóxi/MMT-PPy.DBSA contendo 5, 10 e 15%m e ternário de 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5 e 10%m. 












Aço 1010 316,20 -522,7 1,27 2951 
Resina Epóxi 3,98 -551,7 0,15 61,66 
Epóxi-MMT 5% 0,23 -650,3 - - 
Epóxi-MMT 10% 5,02 -547,7 0,45 234 
Epóxi-PPy.DBSA 5% 2,52 -588,2 0,16 85,11 
Epóxi-PPy.DBSA 10% 2,0 -570,9 0,23 128 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA 5%  0,12 -653,7 - - 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA 10% 1,0 -615,9 - - 
Epóxi/MMT-PPy.DBSA 15% 31,60 -572,6 0,72 692 
Ternário 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5% 
0,93 -653,7 -0,35 1,44 
Ternário 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA 10% 
6,30 -560,8 0,17 38,02 







   
 
     
     

















































A partir dos resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que o 
aditivo nanoestruturado sintetizado in situ MMT-PPy.DBSA e a mistura 
física MMT/PPy.DBSA apresentaram aumento na condutividade 
elétrica de 6 e 5 ordens de grandeza em comparação à MMT pura, 
resultando em diferentes morfologias. A argila (MMT) proporcionou 
efeito de barreira aumentando a estabilidade térmica do aditivo 
nanoestruturado MMT-PPy.DBSA e da mistura física 
MMT/PPy.DBSA.  
A incorporação de 5 e 15% em massa de MMT-PPy.DBSA na 
matriz de resina epóxi resultou no aumento da condutividade elétrica da 
resina epóxi em até 13 ordens de grandeza, enquanto que as misturas de 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA contendo 5 e 10%m de MMT/PPy.DBSA 
apresentaram aumento da condutividade elétrica de até 2 ordens de 
grandeza. Esses resultados sugerem que o aditivo nanoestruturado 
MMT-PPy.DBSA induz a formação de uma rede percolativa na matriz 
de resina epóxi. A análise morfológica dos filmes indicou que o aditivo 
nanoestruturado de MMT-PPy.DBSA encontra-se bem distribuído na 
matriz de resina epóxi. Por outro lado, a mistura ternária de 
Epóxi/MMT/PPy.DBSA 5%m apresentou fragmentos de argila e 
PPy.DBSA isoladamente na matriz.  
A partir dos resultados de DMA conclui-se que a adição 
PPy.DBSA e MMT/PPy.DBSA reduz o grau de cura da resina epóxi 
induzindo o aumento da mobilidade das moléculas da matriz polimérica.  
A análise de superfície revelou que a rugosidade influencia no 
ângulo de contato. O filme de Epóxi/MMT-PPy.DBSA 5%m apresentou 
menor rugosidade e maior ângulo de contato (86,7º) em comparação 
com a resina epóxi curada (82,2º).  
Os ensaios de corrosão, para o PCA, os filmes deslocaram para 
potenciais com valores mais negativos, que sugere a proteção nos sítios 
catódicos, impedindo a redução dos prótons sobre o substrato metálico. 
Tanto na espectroscopia de impedância eletroquímica como na 
polarização potenciodinâmica, o revestimento que apresentou melhor 
proteção contra a corrosão foi o Epóxi/MMT-PPy.DBSA 5%m, uma vez 
que sua curva de polarização anódica inicia-se na região de passivação, 
capaz de bloquear os processos corrosivos na superfície do aço e passa 
para a região de transpassivação em valores mais elevados (1,79 V) que 
os demais recobrimentos. Esses resultados demonstram que o 
revestimento de resina epóxi contendo 5% em massa do aditivo 
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nanoestruturado MMT-PPy.DBSA, possui potencial uso para proteção 
contra a corrosão do aço 1010.  
 
 
SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
 Sintetizar o aditivo nanoestruturado MMT-PPy na presença de 
outros surfactantes e avaliar a morfologia e a resposta 
anticorrosiva quando incorporado em matriz polimérica isolante. 
 
 Medir o grau de reticulação da resina epóxi. 
 
 Fazer um estudo reológico, de aderência e permeabilidade ao 
vapor D’água da tinta.  
 
 Utilizar outros substratos metálicos para ensaios de corrosão. 
 
 Utilizar uma matriz polimérica hidrossolúvel para obtenção de 
um material com menor toxicidade ao meio ambiente e 
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APÊNDICE A – Curvas de derivada primeira da variação de massa 
da MMT, PPy.DBSA, MMT-PPy.DBSA e mistura física 
MMT/PPy.DBSA.  






















APÊNDICE B – Espectros de FTIR da (A) resina epóxi curada, (B) 
Epóxi-PPy 5% e (C) Epóxi-MMT 5%. 




























Fonte: Desenvolvido pela Autora. 
 
APÊNDICE C – Curvas de módulo de armazenamento e tan δ em 
função da temperatura para a resina epóxi curada e 
nanocompósitos contendo 10 %m de aditivo. 














































Fonte: Desenvolvido pela Autora. 
 
